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Introduction générale

Depuis plusieurs années, nous assistons au développement très rapide des systèmes

de communication et d'information. Actuellement, de nombreux chercheurs dédient leurs

recherches à la miniaturisation des composants dans les systèmes comme décrit par la loi

de Moore. Mes travaux de thèse, réalisés en collaboration avec les laboratoires SPCTS et

Xlim portent sur l'étude de matériaux destinés à être intégrés dans des commutateurs et

circuits hautes-fréquences ultra-rapides.

Les matériaux à transition de phase métal-isolant sont caractérisés par un changement

abrupt de leurs propriétés physiques au cours de la transition. Dans le cas du dioxyde de

vanadium (VO2) la résistivité électrique varie de plusieurs ordres de grandeur au cours

de la transition, passant d'un état transparent (phase isolante) à un état hautement

ré�échissant (phase métallique) dans une large bande spectrale. Cette transition ultra-

rapide et réversible peut être induite par di�érentes excitations externes (température,

excitation optique ou électrique). La transition électrique de VO2 s'accompagne également

d'une transition structurale entre une phase monoclinique (isolante) et une phase rutile

(métallique).

Les défauts et les déformations conditionnent de manière déterminante les propriétés

des matériaux. Dans le cas des couches minces obtenues par croissance épitaxiale, les

défauts et les déformations sont principalement induits par le désaccord de maille entre

le substrat et la couche. L'axe "Organisation structurale multiéchelle des matériaux" du

laboratoire SPCTS, oriente une partie de ses travaux de recherche sur la caractérisation

�ne des défauts et des déformations dans les couches minces par di�raction des rayons

X. C'est au sein de cette équipe que se sont déroulés ces travaux, en étroite collaboration

avec l'équipe MIcro et Nano structures pour les Télécoms du laboratoire Xlim. Dans

cette étude, il s'est agit d'examiner en parallèle l'évolution des propriétés structurales et

électriques des �lms sous l'e�et de paramètres micro-structuraux induits au cours de la

croissance : déformations épitaxiales, déformations thermiques, écarts à la st÷chiométrie

et nature et orientation des substrats.

Ce mémoire se divise en quatre chapitres. Le premier chapitre présente un état

de l'art des connaissances liées au dioxyde de vanadium. Une attention particulière est

portée sur la description des structures cristallines ainsi que sur les mécanismes guidant

la transition métal-isolant du matériau. Le deuxième chapitre est quant à lui consacré

à la présentation des techniques expérimentales utilisées dans le cadre de ce travail. La

première partie concerne la réalisation des �lms minces et la présentation des di�érents

modes de croissance. La seconde s'oriente sur les techniques de caractérisations des

propriétés structurales et électriques des �lms minces. Dans le troisième chapitre, nous
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Introduction générale

étudierons la transition structurale et la transition électrique de couches minces de VO2

épitaxiées sur un substrat de saphir orienté (0001). Après avoir caractérisé une couche

mince de 100 nm d'épaisseur, prise pour référence, nous avons optimisé les conditions de

synthèse lors du dépôt des �lms minces par évaporation à canon d'électrons. Dans une

deuxième partie, des couches d'épaisseurs variables ont été synthétisées a�n d'observer

l'in�uence des contraintes sur les transitions de VO2. Nous terminerons l'étude de �lms

de VO2 déposés sur des substrats de saphir en analysant l'e�et du dopage au tungstène

sur les transitions électriques et structurale de VO2. Le quatrième chapitre sera, quant

à lui, consacré à l'étude de �lms minces de VO2 épitaxiés sur des substrats de dioxyde

de titane. Dans ce dernier chapitre, nous verrons l'in�uence du substrat TiO2 orienté

(001) sur les transitions de VO2. La �n du quatrième chapitre s'orientera l'in�uence d'un

substrat TiO2 orienté (111). Dans les deux cas il sera démontré que la relaxation des

�lms est en partie assurée par des lacunes d'oxygène, ce qui détermine entièrement les

propriétés électriques des �lms obtenus.

-7-
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Chapitre 1 : L'oxyde de vanadium VO2 : structure et propriétés

Dans la première partie de ce chapitre nous présenterons les oxydes à transition

de phase métal-isolant. Parmi ces oxydes, notre étude s'est portée sur le dioxyde de

vanadium. Ainsi, après s'être intéressés aux di�érents domaines d'application de ce

matériau, nous présenterons ses propriétés structurales et électriques au cours de la

transition de phase métal-isolant.

La seconde partie décrira les mécanismes guidant la transition de phase. Après avoir

présenté les deux types de mécanismes de transition métal-isolant de VO2 et le rôle des

orbitales électroniques, nous montrerons que la discussion sur le type de mécanisme est

encore ouverte à l'heure actuelle. En�n, nous terminerons cette partie par un bref état

de l'art de l'in�uence des contraintes présentes dans les couches minces sur la transition

métal-isolant de VO2.

1.1 Les matériaux à transition métal-isolant

1.1.1 Généralités

Les matériaux dits intelligents, ou fonctionnels, ont la capacité de recevoir des

informations de leur environnement et d'interagir avec ce dernier en changeant leurs

propriétés (électriques, optiques, mécaniques, ...) suite à des stimuli ou excitations

externes [1]. Par exemple, les matériaux thermochromes changent de propriétés optiques

(couleur) en fonction de la température ; dans ce cas le matériau reçoit une information

d'ordre thermique et produit une réponse optique.

Parmi ces matériaux intelligents, nous nous intéresserons plus particulièrement aux

oxydes présentant une transition isolant-métal à une température donnée. Ces transitions

peuvent être rapides et induire un changement important des propriétés (électriques,

optiques) du matériau. La �gure 1.1, montre qu'il existe une grande diversité d'oxydes

métalliques présentant une transition de phase métal-isolant (MIT : Metal-Insulator

Transition) dans la gamme de température de 50 K à 1200 K [2]. Chacun de ces oxydes

est caractérisé par une température de transition qui lui est propre.

1.1.2 Les oxydes de vanadium

La �gure 1.1 indique qu'un grand nombre des oxydes métalliques présentant une

transition de phase appartiennent à la famille des oxydes de vanadium. Du fait des

modi�cations importantes de leurs propriétés électriques et optiques associées à cette
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Chapitre 1 : L'oxyde de vanadium VO2 : structure et propriétés

Figure 1.1 � Quelques exemples des oxydes métalliques présentant une transition de
phase métal-isolant [2].

transition, ces derniers font actuellement l'objet d'une grande attention de la part de

la communauté scienti�que du point de vue fondamental et applicatif. Tous les oxydes

de vanadium ne présentent cependant pas de transition métal-isolant, certains sont

purement métalliques (V7O13) et d'autres isolants (V2O5) [2, 3, 4, 5].

Figure 1.2 � Diagramme de phases vanadium-oxygène [6].

Comme le montre la �gure 1.2 [6], les di�érents oxydes de vanadium présentent un

degré d'oxydation du vanadium compris entre +II (phase VO pour un ratio O
V
< 1.15)
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et +V (phase V2O5 pour un ratio O
V
> 2.5). Le contrôle précis de la teneur en oxygène

durant l'élaboration d'un oxyde de vanadium apparaît alors comme crucial a�n d'obtenir

la phase désirée et d'éviter la formation de couches polyphasées.

oxyde Température de transition (K)
V3O5 425
VO2 341
V4O7 250
V6O11 177
V2O3 165
V5O9 135
VO 126

V8O15 70

Tableau 1.1 � Température des transitions de phases métal-isolant des di�érents oxydes
de vanadium.

La plupart des oxydes de vanadium présentent une transition de phases du premier

ordre. Cette dernière est caractérisée par une discontinuité abrupte d'une variable d'état

(résistivité, transmission optique) et se produit lorsque le matériau est soumis à une

température supérieure à une valeur critique (TMIT ), appelée température de transition

métal-isolant. Le tableau 1.1 recense les températures de transition pour certains des

oxydes de vanadium. VO2 possède une température de transition métal-isolant, TMIT , à

68�C [4].

1.1.2.1 La famille des phases de Magnéli du type VnO2n−1

Un domaine particulier du diagramme de phases vanadium-oxygène concerne les

phases de Magnéli du type VnO2n−1 ( voir Figure 1.2) . Ce type de famille a été découvert

pour la première fois par A. Magnéli pour les oxydes de molybdène [7]. Ces phases Magnéli

des oxydes de vanadium sont dé�nies selon la formule suivante [8] :

VnO2n−1 = V2O3 + (n− 2)V O2 avec 3 ≤ n ≤ 9 (1.1)

Les phases de Magnéli présentent un défaut en oxygène par rapport au dioxyde de

vanadium et possèdent un degré d'oxydation du vanadium compris entre +III et +IV.

Cette sous-st÷chiométrie entraîne une légère distorsion de la maille rutile du cristal.

En e�et, les phases de Magnéli possèdent toutes une structure cristalline dérivée de la
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structure quadratique haute température du dioxyde de vanadium (structure décrite dans

la section suivante). Dans les phases Magnéli, les octaèdres décrivant la structure rutile

sont divisés en blocs de formule n-VO6 et sont reliés les uns aux autres par leurs faces

suivant l'axe cR. Les mailles sont alors composées de deux types de liaisons ioniques entre

d'une part les ions O−II et les (n− 2) ions V+IV et d'autre part entre les ions O−II et les

ions V+III .

1.1.2.2 La famille des phases de Wadsley du type VnO2n+1

Une autre région particulière du diagramme de phase vanadium-oxygène est dé�nie

par les oxydes de vanadium de composition chimique VnO2n+1 (voir �gure 1.2). Le

domaine d'existence des phases de Wadsley est compris entre la phase de VO2 et la

phase de V2O5 dans le diagramme de phase vanadium-oxygène. La plupart des phases

de Wadsley présentent également une transition de type semi-conducteur/métal pour

laquelle leurs propriétés magnétiques ont été étudiées. Les phases de Wadsely présentent

un excès en oxygène par rapport à VO2, le degré d'oxydation du vanadium est alors

compris entre +IV et +V.

Ces travaux de cette thèse se sont plus particulièrement portés sur l'étude du dioxyde

de vanadium, qui représente la frontière entre les phases de Wadsley et les phases de

Magnéli. La suite de ce chapitre sera ainsi consacrée à ce composé.

1.2 Le dioxyde de vanadium

1.2.1 Caractéristiques générales de VO2

La transition métal-isolant de VO2, proche de la température ambiante, a été mise en

évidence par F.J. Morin en 1957 [4]. Cette transition est plus précisément une transition

métal-semiconducteur, néanmoins, par habitude, la communauté scienti�que parle de

transition métal-isolant lorsqu'elle décrit la transition du dioxyde de vanadium. Dans la

suite de ces travaux, nous conserverons cette dénomination. Au cours de sa transition, les

propriétés de VO2 se modi�ent fortement, passant d'un état isolant pour une température

inférieure à 68�C (341 K) à un état métallique pour une température supérieure à cette

dernière. Cette transition a�ectant les propriétés électriques du matériau est également

accompagnée d'une transition structurale et d'une modi�cation des propriétés optiques,

mécaniques... La suite de ce manuscrit sera plus particulièrement dédiée à l'étude de la

transition structurale et de la transition électrique de VO2.
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1.2.2 Domaines d'applications

La �gure 1.3, inspirée des travaux de Z. Yang et al. présente les di�érents domaines

d'application des oxydes à transition de phase métal-isolant [2]. L'utilisation de VO2

est principalement intéressante dans l'élaboration de fenêtres intelligentes [9, 10, 11],

de micro-bolomètres [12, 13], de modulateurs de lumière [14, 15, 16] ou encore comme

commutateurs électriques pour les domaines DC, RF et micro-ondes [17, 18, 19].

Oxydes à
 transition

métal-isolant

Commutateur
Ultra-rapide

Capteur
chimique

Elément de
mémoire

Commutateur
thermique

Méta-
matériaux

Modulateur
optique

Physique de
MOTT

Capteur 
thermique

Elément
de réseau

non linéaire

Circuit 3D

Calcul 
thermique

Electronique
de spin

Actionnement
quantique

MEMS

Electrodes
dans les
batteries

Protection
de circuits

Dissipation
d’énergie

Matériau
accordable

Figure 1.3 � Domaines d'applications des oxydes à transition de phase métal-isolant [2].

Les recherches des laboratoires de Limoges (SPCTS et Xlim), s'orientent plus

particulièrement sur l'utilisation de VO2 dans les commutateurs électriques dans le

domaine des hyperfréquences [20, 21] et dans la réalisation de métamatériaux térahertz

accordables à base de VO2 [22].

La �gure 1.4 montre un exemple de commutateur électrique réalisé au laboratoire

Xlim [21]. Le principe consiste à insérer un motif de VO2 entre deux électrodes. Lorsque

VO2 est à l'état isolant (T<TMIT ), le motif se comporte comme une forte résistance en

parallèle avec une faible capacité, le commutateur est en état bloqué (OFF). Inversement,
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Figure 1.4 � Image d'un commutateur électrique à base de VO2 et son schéma électrique
équivalent dans l'état isolant et métallique [21].

quand le motif de VO2 est à l'état métallique (T>TMIT ), il est considéré comme une

faible résistance en parallèle avec une faible capacité, le commutateur est en état passant

(ON) et laisse passer le courant.

Le caractère très large bande de la transition métal-isolant de VO2, dans plusieurs

domaines de fréquence (RF, micro-onde, ondes millimétriques), allant jusqu'au térahertz,

est également étudié au sein des laboratoires de Limoges [22]. L'utilisation de la transition

métal-isolant est intéressante en vue d'applications dans les systèmes de commutation ou

pour des systèmes de télécommunication hautes fréquences.

L'ensemble des dispositifs cités précédemment nécessitent que le dioxyde de vanadium

soit présent sous forme de couche mince. La structure cristalline des couches, ainsi

que les contraintes résiduelles peuvent alors modi�er considérablement les propriétés

de VO2 (par exemple, la valeur de la température de transition et l'amplitude du

changement des propriétés électriques lors de la transition). Les travaux développés

dans cette thèse s'orientent principalement sur la compréhension de l'origine et des

conséquences, sur la transition métal-isolant, des contraintes dans les �lms minces de VO2.

Nous commencerons par décrire les propriétés structurales du dioxyde de vanadium.

1.2.3 Propriétés structurales

Au cours de la transition métal-isolant du VO2, un réarrangement structural est

observé. Le dioxyde de vanadium passe alors d'une structure monoclinique (communément

notée M1) à basse température à une structure rutile (R) à des températures supérieures
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à TMIT . Les structures M1 et R ne sont pas les seules structures cristallographiques

possibles du VO2. En e�et, sous certaines conditions, nous pouvons retrouver VO2 sous

di�érentes autres formes cristallines. Dans la suite, nous allons décrire succinctement les

di�érentes structures cristallographiques du matériau.

1.2.3.1 Structure rutile R

La phase rutile R de VO2 (T > TMIT ) appartient au groupe d'espace P42/mnm,

les atomes de vanadium forment un réseau tétragonal centré et les atomes d'oxygène

forment des octaèdres déformés autour de chaque atome de vanadium. Ainsi, on retrouve

4 distances V-O1 équivalentes dans le plan apical de l'octaèdre (l'atome de vanadium et

les 4 atomes d'oxygène se situent dans le même plan) et 2 distances V-O2 équivalentes

dans le plan équatorial de l'octaèdre [23]. Les paramètres de mailles déterminés par D.B.

Mc Whan et M. Marezio au début des années 70 [24], sont reportés dans le tableau 1.2.

a 4.5546 Å

c 2.8514 Å

Tableau 1.2 � Paramètres de maille de la structure rutile de VO2 à 360K [24].

Figure 1.5 � Structure rutile R de VO2 (atomes de vanadium en bleu, atomes d'oxygène
en rouge) (a) dans le plan (

−→
b ,−→c ) ; (b) dans le plan (−→a ,

−→
b ).

La représentation de la structure rutile (voir �gure 1.5) met en évidence les octaèdres

formés par les atomes d'oxygène. Chaque octaèdre partage une arête le long de l'axe c,
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formant ainsi des chaînes in�nies. De plus, on remarque que les octaèdres des sommets

de la maille tétragonale sont tournés de 90�par rapport à celui du centre de la maille.

Chaque maille contient 2 atomes de vanadium et 4 atomes d'oxygène, aucune liaison

entre les atomes de vanadium n'existe.

1.2.3.2 Structure monoclinique M1

La phase monoclinique M1 de VO2 (T < TMIT ) appartient au groupe d'espace P21/c,

les atomes de vanadium formant des paires V-V, inclinées en zigzag, le long de l'axe cR
de la maille rutile, ce dernier étant colinéaire à l'axe aM de la maille monoclinique. Les

distances entre les paires alternent entre courtes (2.613 Å) et longues (3.176 Å) liaisons,

respectivement représentées par les �èches violettes et jaunes sur la �gure 1.6 [25].

Plusieurs chercheurs ont caractérisé la structure M1, dans la suite de ces travaux nous

nous sommes basés sur la description des paramètres de maille faite par D. Kucharczyk

en 1979 [26]. Ces derniers sont présentés dans le tableau 1.3.

Figure 1.6 � Structure monoclinique M1 de VO2 (atomes de vanadium en bleu, atomes
d'oxygène O1 en orange et O2 en rouge).

La �gure 1.6 représente la structure monoclinique M1 du dioxyde de vanadium.
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a 5.75175 Å

b 4.52596 Å

c 5.38326 Å

β 122.6148�

Tableau 1.3 � Paramètres de maille de la structure monoclinique M1 de VO2 [26].

Le nombre d'atome de V(+IV) et d'O(-II) est respectivement de 4 et 8 atomes par

maille. Deux types de distances V-O sont mises en évidences (dV−O1 = 1.77 Å, oxygènes

représentés en orange et dV−O2 = 2.01 Å, oxygènes représentés en rouge sur la �gure 1.6)

[27].

1.2.3.3 Description de la structure R dans le référentiel de la structure M1

A�n de mieux comprendre les transitions de phases de VO2, il peut être pratique de

décrire la structure R avec une maille monoclinique similaire à M1. La maille obtenue est

alors notée R(M1) [28] : ab
c


R(M1)

=

0 0 2

1 0 0

0 1 −1

×
ab
c


R

Les paramètres de maille de la structure R(M1) sont rassemblés dans le tableau 1.4.

Les paramètres de mailles di�èrent légèrement de la structure monoclinique M1. En e�et,

nous trouvons un écart de -0.85% pour le paramètre aR(M1), 0.63% pour le paramètre

bR(M1) et -0.18% pour le paramètre cR(M1). De même, l'angle β de la structure M1 n'est

pas tout à fait égale à 122◦ (122.6148◦).

aR(M1) 5.7028 Å

bR(M1) 4.5546 Å

cR(M1) 5.3735 Å

βR(M1) 122.04�

Tableau 1.4 � Paramètres de maille de la structure monoclinique R(M1) de VO2.
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1.2.3.4 Structure monoclinique M2

Lors de l'étude de la transition de phase dans le matériau, plusieurs chercheurs ont

démontré que des phases intermédiaires de VO2 peuvent apparaître [29, 30, 31, 32, 33].

En 1972, M. Marezio [34] fut le premier à mettre en évidence la phase monoclinique

M2 de VO2 lors du dopage du matériau avec du chrome. Par la suite, d'autres chercheurs,

tels que G. Villeneuve [35] ont stabilisé la phase M2 en utilisant d'autres dopants

métalliques (Al, W, ...). En 1974, J.P. Pouget a mis en évidence la possibilité de stabiliser

la phase M2 sans ajout d'élément dopant, en appliquant une contrainte uni-axiale selon

la direction [110]R ou [1-10]R du matériau [29].

La phase monoclinique M2 est généralement décrite comme appartenant au groupe

d'espace C2/m. Il existe deux sous-réseaux des atomes de vanadium dans cette structure.

La moitié des paires V-V forment des paires le long de l'axe cR. Le second sous-réseau

est composé d'ions V4+ équidistants formant une chaîne en zigzag. La �gure 1.7 met en

évidence les di�érentes positions des chaînes de vanadium observées durant la transition

en température pour di�érents degrès de dopage de VO2 avec du Cr (compositions

V1−xCrxO2) [36].

Figure 1.7 � Diagramme de phase de V1−xCrxO2 réalisé par J.P. Pouget [36].

Dans le cadre de nos travaux, pour l'indenti�cation de la phase M2, nous nous

sommes basés sur les paramètres de maille déterminés par M. Marezio [34] : aM2=9.0664

Å, bM2=5.7970 Å, cM2=4.5255 Å et βM2=91.88�. Ces paramètres ont été déterminés

pour la structure V0.976Cr0.024O2 à 293 K.
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Comme précisé précédemment, il est possible de décrire la structure R avec une maille

monoclinique similaire à M2 via l'opération suivante [28] :ab
c


R(M2)

=

2 0 0

0 0 2

0 −1 0

×
ab
c


R

Les paramètres de maille de la structure R(M2) sont rassemblés dans le tableau 1.5.

Les paramètres de mailles di�èrent légèrement de la structure monoclinique M2. En e�et,

nous trouvons un écart de 0.47% pour le paramètre aR(M2), -1.62% pour le paramètre

bR(M2) et 0.64% pour le paramètre cR(M2). L'angle β de la structure M2 n'est pas tout à

fait égale à 90◦ (91.88◦).

aR(M2) 9.1092 Å

bR(M2) 5.7028 Å

cR(M2) 4.5546 Å

βR(M2) 90�

Tableau 1.5 � Paramètres de maille de la structure monoclinique R(M2) de VO2.

1.2.3.5 Autres types de structures de VO2

La �gure 1.7, issue des travaux de J.P. Pouget, indique également la présence d'une

structure dite de type T de VO2 [36]. Cette dernière est une structure intermédiaire

entre la structure M2 et la structure M1, dans laquelle l'inclinaison et la dimérisation des

paires V-V est partielle. Les phases R, M2, T et M1 peuvent ainsi être toutes identi�ées

et comparées facilement les unes au autres.

Le dopage du dioxyde de vanadium par du chrome a également permis de stabiliser

de nouvelles phases. La phase M3, découverte par M. Marezio et al. a la même symétrie

que la phase M2 mais elles sont séparées par une discontinuité en volume. La phase

M3 possède une diminution de la distance entre les atomes de vanadium dans la chaîne

en zigzag [34] et une distorsion des octaèdres moins importante que dans la phase M2.

Un an plus tard, G. Villeneuve et al. ont décrit la phase M4 [37]. Dans cette phase, de

symétrie monoclinique, toutes les paires V-V sont détruites.
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Le dioxyde de vanadium peut également se trouver sous d'autres structures cristallines

mais qui n'ont pas de point commun avec la phase rutile. Les travaux de Ch. Leroux se

portent notamment sur les structures VO2(A) et VO2(B),dans lesquelles les octaèdres

VO6 sont alignés suivant une seule direction [30]. F. Théobald a également décrit la

structure VO2(B) à l'aide d'une structure monoclinique dont le groupe spatial est C2/m

[38]. Les octaèdres VO6, groupés par quatre dans un même plan (y = 0 ou y = 1/2) par

l'intermédiaire d'arêtes communes, forment des feuillets doubles reliés entre eux par des

atomes d'oxygène.

La phase VO2(A) a été reporté dans un premier temps par F.Théobald comme étant

une phase intermédiaire apparaissant lors de la transition de VO2(B) en VO2 rutile [39].

Les travaux de Y. Oka ont permis de caractériser pleinement la structure de VO2(A),

considérée comme tétragonale (groupe d'espace P42/nmc) [40]. Comme pour la phase

VO2(B), les quatre axes des octaèdres d'oxygène sont alignés suivant une seule direction,

en l'occurrence l'axe c de la structure tétragonale. Il est à noter que les octaèdres d'oxygène

sont moins déformés que pour la phase VO2(B).

1.2.4 Propriétés électriques de VO2 lors de la transition métal-

isolant

Aux alentours de 68◦C, les propriétés électriques du dioxyde de vanadium subissent

d'importantes modi�cations. À T<TMIT , la résistivité est très importante (matériau

isolant) alors qu'à T>TMIT , elle est faible (matériau métallique). La résistivité peut

varier de 3 à 5 ordres de grandeurs selon la qualité du matériau [41]. La �gure 1.8 montre

l'évolution typique de la résistivité de VO2 en fonction de la température pour une

couche mince de 100 nm d'épaisseur déposée sur un substrat de saphir orienté (001). On

remarque également que les courbes lors du chau�age du matériau (courbe rouge) et lors

de son refroidissement (courbe noire) ne se superposent pas, créant ainsi une hystérésis

de la résistivité avec la température.

Il est alors possible de décrire cette hystérésis en température suivant ses diverses

caractéristiques (schématisées sur la �gure 1.8). La température de transition du matériau

est calculée suivant la formule suivante :

TMIT =
Tup + Tdown

2
(1.2)

où Tup et Tdown représentent les positions des pics de la dérivée première de la résistivité.
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Figure 1.8 � Au dessus : Schéma de l'évolution de la résistivité en fonction de la
température. En dessous : Schéma des di�érentes caractéristiques décrivant l'hystérésis
électrique.

Le cycle peut ensuite être caractérisé par deux autres grandeurs ∆T et ∆H. ∆H dé�nie

l'ouverture de l'hystérésis, elle est obtenue de la manière suivante :

∆H = Tup − Tdown (1.3)

∆T correspond à l'étalement en température de la transition. La dérivée seconde de

l'évolution de la résistivité en fonction de la température permet d'accéder aux valeurs de

T−down et de T+
up (position des maxima). La relation suivante permet ainsi de déterminer

la valeur de ∆T :

∆T = T+
up − T−down (1.4)

Pour �nir, l'hystérésis est également caractérisée par son amplitude, qui correspond

au rapport des résistivités entre l'état isolant et l'état métallique de VO2,
ρmax

ρmin
.

-22-



Chapitre 1 : L'oxyde de vanadium VO2 : structure et propriétés

1.3 Les mécanismes de transition métal-isolant de VO2

L'activation de la transition métal-isolant peut se faire via di�érents stimuli.

L'activation peut ainsi être thermique [4, 42], électrique [18, 19, 43, 17], via l'application

d'une contrainte externe [44] ou encore via des excitations optiques [45, 27]. Les

vitesses de transition varient suivant le stimulus utilisé. Les transitions thermiques sont

généralement les plus lentes (de l'ordre de la milliseconde ou de la microseconde) et les

transitions optiques les plus rapides, atteignant la centaine de femtosecondes.

La nature du mécanisme de la transition métal-isolant de VO2 fait encore débat

à l'heure actuelle : elle peut se dérouler suivant des mécanismes reposant sur des

interactions électrons-électrons (mécanisme de Mott) ou sur des interactions de type

électrons-phonons (mécanisme de Peierls).

1.3.1 Diagramme de bandes

La �gure 1.9 représente le diagramme de bande du dioxyde de vanadium dans la phase

métallique (a) et isolante (b) [23].

Figure 1.9 � Diagramme de bandes électroniques de VO2 dans son état métallique (a)
et isolant (b) [23].

Dans son état métallique les bandes 3d des ions vanadium (V4+) et 2p de l'oxygène se

divisent en deux états nommés eg (σ, σ∗) et t2g (d//, π et π∗) [23, 46, 47, 48]. Les bandes

d// et π∗ se recouvrent de part et d'autre du niveau de Fermi permettant ainsi au VO2

d'être conducteur.
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Lorsque le dioxyde de vanadium est dans son état isolant, sous l'e�et de la dimérisation

des atomes de vanadium et du changement de distances V-O, la bande d// se divise

en deux bandes : une bande liante (d//) à basse énergie et une bande anti-liante (d∗//)

d'énergie plus élevée. Par ailleurs, l'énergie de la bande anti-liante π∗ augmente. Ces

modi�cations forment un gap (appelé également bande interdite) entre les bandes liantes

et anti-liantes, noté Eg, d'environ 0,6 eV [46] : le matériau se comporte ainsi comme un

semi-conducteur.

D. Ruzmetov et al. ont prouvé l'importance de la structure de bandes pour caractériser

la transition métal-isolant du VO2 [49]. Comme l'illustre la �gure précédente, la bande d//
joue un rôle important dans la transition. R. Ruzmetov a également démontré l'existence

d'une corrélation entre la bande π∗ et la transition métal-isolant. La connaissance

de la position des orbitales est donc importante pour comprendre l'e�et de certaines

contraintes appliquées sur le matériau.

La �gure 1.10 représente les orbitales électroniques des niveaux d de l'ion vanadium

+IV placé en position centrale de la maille rutile. Les orbitales d3z2−r2 et dxy appartiennent

au niveau eg alors que les orbitales dx2−y2 , dxz et dyz constituent le niveau t2g. La quatrième

partie de ce chapitre est consacrée à l'in�uence des contraintes sur la transition métal-

isolant de VO2.

1.3.2 Transition de type Mott-Hubbard

Le mécanisme de Mott-Hubbard, permettant de décrire la transition métal-isolant

dans VO2, repose sur des interactions électroniques. La transition prend en compte

la présence d'électrons de type d ou f proche du niveau de Fermi. Elle repose alors

principalement sur la répulsion coulombienne entre les électrons et les transferts de

charges entre les ions métalliques et les ligands voisins [50, 51]. Dans le cas des isolants de

Mott, si la dernière bande électronique est à moitié remplie alors le modèle des électrons

libres n'est plus une bonne approximation.

La transition n'est possible que si la densité de charge atteint une valeur critique,

notée nc, tel que :

n
1
3
c ah = 0.2 (1.5)

avec ah le rayon de l'atome métallique (rayon de Bohr). Les interactions électrons-trou

deviennent alors négligeables devant celle des électrons dues à la répulsion coulombienne.
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Figure 1.10 � Schéma des orbitales d de VO2 [49].

Le matériau transite donc vers un état métallique. D'un point de vue macroscopique,

la transition de Mott est caractérisée par une variation signi�cative de la résistivité du

matériau.

1.3.3 Transition de Peierls

Le mécanisme de Peierls repose sur des interactions électrons-phonons [52]. A

température élevée, les matériaux répondant à ce type de mécanisme sont décrits comme

une structure dans laquelle tous les atomes sont équidistants, l'énergie thermique étant

alors su�sante pour permettre le passage des électrons d'atome en atome. La �gure 1.11

schématise le mécanisme de Peierls. Lorsque la température diminue, une déformation de

la structure est observée. La distance entre les atomes varie et la périodicité du réseau est

alors doublée à cause des intéractions électrons-phonons (phénomène de dimérisation).
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L'énergie thermique est alors trop faible pour délocaliser les électrons, la matériau se

trouve alors dans un état isolant.

Figure 1.11 � Schéma du mécanisme de Peierls.

Dans le cas du dioxyde de vanadium, les modi�cations des distances entre les chaînes

d'atome de vanadium présents le long de l'axe cR seraient responsable de la transition

métal-isolant [43, 53].

1.3.4 Discussion sur le type de transition métal-isolant de VO2

Le tableau 1.6 met en évidence les caractéristiques des mécanimes de Mott et de

Peierls en accord ou non avec la transition métal-isolant de VO2.

Transition de Peierls Interaction Mott-Hubbard
caractéristiques Doublement de la maille Retrecissement de la bande d

cohérentes Paires d'atomes métalliques V-V Transition ultra-rapide
Existence de la phase M2 (optique et électrique)

caractéristiques Large bande interdite (0,6eV) Changement de structure
incohérentes cristallographique

Tableau 1.6 � Caractéristiques de la transition du dioxyde de vanadium en fonction du
mécanisme de transition étudié.

Le mécanisme exact de transition MIT dans le dioxyde de vanadium fait encore

aujourd'hui débat dans la communauté scienti�que. Certains optent pour un mécanisme

de Mott, d'autres pour une transition de type Peierls, d'autres encore optent pour une

combinaison des deux mécanismes.

H-T. Kim et al. ont démontré que lorsque la transition est initiée électriquement

pour des couches minces de VO2 déposées par ablation laser sur des substrats de saphir

(Al2O3) et de Si/SiO2, alors elle est de type purement électronique (mécanisme de

Mott) [19]. Il a appuyé ses conclusions sur des analyses courant-tension (I-V) et sur
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l'analyse par spectroscopie Raman du matériau lors de la transition. D'autres études

[18, 54] ont également mis en évidence le caractère purement électronique de la transition

métal-isolant de VO2 lors de son activation électrique.

A l'inverse, M.W. Haverkort et al. ont mis en évidence par analyse XAS (X-ray

Absorption Spectroscopy) sur un monocristal de VO2, des preuves expérimentales directes

pour décrire la commutation orbitale dans les états 3d du vanadium au cours de la

transition métal-isolant de VO2. L'occupation orbitale dans l'état isolant est telle que la

largeur de bande e�ective est réduite. La transition métal-isolant est alors susceptible

d'être de type Peierls [55].

D'autres chercheurs encore ont prouvé que la distorsion cristalline de VO2 au cours de la

transition métal-isolant supprime la dégénérescence des bandes d de VO2 [56]. Il est donc

essentiel de considérer également le mécanisme basé sur les corrélations électroniques en

même temps que l'étude de la transition structurale.

Plusieurs scienti�ques optent en e�et pour une possible coexistence des deux

mécanismes [57]. C. Weber et al. ont démontré que la transition de VO2 repose sur

une transition orbitale sélective de Mott accompagnée d'une distorsion de Peierls [58].

En d'autres termes, l'instabilité de Peierls implique une selection d'orbitales et relie les

orbitales dxy et dxz le long de l'axe cR donnant lieu à une transition de Mott. De même,

dans leurs travaux, J. Laverock et al. attribuent la transition étudiée dans le cas de �lms

minces de VO2 déposés sur des substrats de TiO2 à la contribution des deux mécanismes

[59].

Le débat sur le mécanisme décrivant la transition métal-isolant est encore ouvert

aujourd'hui. Dans le cas des �lms minces, le système est d'autant plus complexe en raison

du nombre important de paramètres intervenant sur la transition (contraintes, dimension

des grains cristallins, moyen d'activation, dopage...)

1.4 In�uence des paramètres extrinsèques

Di�érents paramètres peuvent in�uencer les propriétés électriques et les

caractérisations de la transition métal-isolant de VO2. Dans ses travaux, M. Rini

compare deux cycles d'hystérésis pour un cristal de VO2 et un �lm mince [41] et montre

que les propriétés électriques sont détériorées pour le �lm mince. Ce phénomène est dû

aux contraintes induites dans le matériau sous forme de couche mince. Cette dernière

partie de chapitre est consacrée aux di�érents paramètres in�uençant la transition

métal-isolant du dioxyde de vanadium.
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1.4.1 In�uence des contraintes

Les contraintes au sein des �lms minces peuvent être induites par le substrat (sujet

approfondi dans le Chapitre 2) et plus particulièrement par le désaccord de paramètres

de maille entre le substrat et le �lm [60, 61]. La �gure 1.12 [62] met en évidence le

diagramme de phase en fonction de la température et de la contrainte appliquée le long

de l'axe cR de VO2. Si le matériau est chau�é à 340 K, le dioxyde de vanadium subit

une transition de phase cristalline lorsque la contrainte est appliquée le long de l'axe

cR, passant de rutile à une phase monoclinique M2. Des recherches ont par la suite été

menées pour éclaircir l'in�uence des contraintes sur la transition MIT de VO2.

Figure 1.12 � Diagramme des phases de VO2 en fonction de la température, de la pression
et des contraintes imposées au matériau [62].

J.P. Pouget a été le premier à démontrer que la contrainte joue un rôle important

dans le contrôle de la transition métal-isolant de VO2 [63]. Une contrainte uni-axiale

appliquée dans la direction [110]R conduit à la formation de la phase M2 dans le VO2

avec apparition d'une phase triclinique transitoire T.

D'autres études ont démontré qu'une contrainte uniaxiale le long de l'axe cR de la

phase rutile in�uence également la température de transition [47, 61, 64]. La transition

métal-isolant étant accompagnée d'un changement structural, lorsqu'on applique une

contrainte le long de l'axe cR en compression, le dioxyde de vanadium tend à se stabiliser

dans sa phase métallique (rutile). Inversement, si une contrainte en tension est appliquée

le long de l'axe cR, la phase isolante (monoclinique) est stabilisée [64].
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De nombreux chercheurs ont également étudié l'in�uence du substrat (Al2O3, Si, SiO2,

MgO, TiO2 ...) et l'orientation de ce dernier sur la transition du dioxyde de vanadium

[65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73]. Y. Muraoka et al. ont ainsi analysé l'in�uence de

la contrainte en déposant des �lms minces (10-15 nm) sur des substrats de TiO2(001)

et TiO2(110) [61]. Lors des mesures de la résistivité par la méthode des 4 pointes des

�lms de VO2/TiO2(001), ils ont observé que la TMIT a diminué de 27�C alors que pour

VO2/TiO2(110) cette dernière augmente à 96�C (pour rappel, TMIT=68�C, pour le

cristal massif de VO2). Lorsque le paramètre cR diminue (cas de VO2/TiO2(001)), un

recouvrement direct des orbitales 3d a lieu. Ce dernier augmente la largeur des bandes

3d et stabilise la phase métallique. Inversement lorsque le paramètre cR augmente (cas

de VO2/TiO2(110)) la phase isolante est stabilisée.

Des résultats similaires ont également été mis en évidence par N.B. Aetukuri et al.

[47, 74] . Ceux-ci ont ainsi modi�é la contrainte épitaxiale lors du dépôt de VO2 en

faisant varier l'épaisseur d'une couche tampon de RuO2 qui a été déposée entre la couche

mince de VO2 et le substrat de TiO2. La couche mince de VO2/TiO2(001) présente

une contrainte en tension dans le plan, mais lors du dépôt sur RuO2(001), elle présente

une contrainte en compression dans le plan. L'analyse des diagrammes de di�raction

des rayons X (DRX) montre que le pic de di�raction associé aux plans (002) de VO2

se déplace vers les faibles angles lorsque l'épaisseur de la couche tampon augmente. Ce

phénomène indique une augmentation du paramètre hors plan, c'est-à-dire de la longueur

du paramètre cR. Sur la base des mesures XAS, N.B. Aetukuri montre que cet e�et est

lié à l'état de contrainte qui modi�e l'hybridation des orbitales de la phase métallique.

L'occupation des orbitales 3d∗π augmente tandis que l'occupation des orbitales 3d//
diminue. En e�et, la bande 3d∗π est plus stable d'un point de vue énergétique que la

bande 3d// lorsque le paramètre de maille cR diminue. Les auteurs en concluent que la

température de transition est plus in�uencée par le couplage orbitales-réseau que par

l'énergie de corrélation électron-électron Uc.

Le dioxyde de vanadium a également été synthétisé sous d'autres formes que des �lms

minces, notamment sous forme de nanoparticules, nano�ls et microcristaux [64, 75, 76].

J. Wu et al. ont ainsi étudié la contrainte induite par le substrat sur la croissance

et les propriétés des nano�ls de VO2. Les nano�ls de VO2 présentent une transition

métal-isolant par domaines spatialement distincts. En e�et, lorsque le nano�l est �xé sur

le substrat, la totalité du nano�l ne transite pas en même temps.

J. Cao et al. ont fait des études similaires sur des nano�ls de VO2 libres. L'étude de

nano�ls libres permet d'éliminer la contrainte induite par le substrat et d'observer

l'in�uence des contraintes externes uniquement. Ils ont démontré que la température de
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transition est plus sensible à l'application d'une contrainte uniaxiale qu'à l'application

d'une pression hydrostatique ; le changement de la longueur de l'axe cR étant plus

important que celui du volume total de la maille au cours de la transition [64].

1.4.2 E�et du dopage sur la transition métal-isolant de VO2

Le dopage d'un matériau consiste à remplacer une fraction des atomes du matériau

par des atomes di�érents a�n de modi�er les propriétés du dit matériau. Pour les

semi-conducteurs, il existe deux types de dopage :

(1) Le dopage de type p (ou dopage par des éléments accepteurs d'électrons) dans le cas

de VO2, il consiste à insérer des éléments possédant une valence supérieure à celle du

vanadium (> +IV) [77, 78, 79] tels que W, Co, Mo, Ce ...

(2) Le dopage de type n (ou dopage par des éléments donneurs d'électrons) qui dans le

cas de VO2 consiste à insérer des éléments possédant une valence inférieure à celle du

vanadium [34, 80], tels que Fe, Al ...

Dans le cas de VO2, l'interprétation de l'e�et du dopage est cependant plus complexe.

Par exemple, lors du dopage de type n, les cations se substituent à un ion V+IV dans la

laison V-V de VO2. Il en résulte alors une augmentation de la densité électronique du

fait de la délocalisation de l'électron qui peut alors se déplacer librement dans le système

[56]. L'électron va alors se �xer sur la liaison V-V et va polariser la liaison entraînant

ainsi la stabilisation de la phase métallique de VO2 et la réduction de la TMIT .

Même si le dopage a principalement été utilisé a�n de modi�er la température de

transition du matériau, il permet également de conduire à des changements vers d'autres

phases cristallographiques, comme l'a démontré M. Marezio et al. en stabilisant la phase

monoclinique M2 du VO2 [34] et la phase M3 en e�ectuant un dopage de VO2 avec du

chrome. Pour �nir, A. Prodan et al. montrent que le dopage de VO2 par du molybdène

n'in�uence pas la valeur de la température de transition métal-isolant mais modi�e

uniquement l'amplitude de la transition [81].

1.5 Conclusion

Ce premier chapitre a mis en évidence les domaines variés d'application du dioxyde de

vanadium. Ce matériau possède des propriétés de transition structurale et de transition

métal-isolant intéressantes, qui dépendent des contraintes externes, du substrat utilisé ou
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du dopage de VO2. Les chapitres 3 et 4 seront ainsi consacrés à l'étude de l'in�uence des

substrats de saphir et de dioxyde de titane sur la transition métal-isolant de VO2. Nous

avons également dopé des �lms avec du tungstène a�n d'analyser l'in�uence du dopage

sur les �lms de VO2 déposés sur des substrats de saphir-c.
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Ce deuxième chapitre présentera les techniques de synthèse et de caractérisation

utilisées dans ce travail. Dans un premier temps, nous nous intéresserons aux deux

techniques de synthèse utilisées, à savoir l'ablation laser et l'évaporation par faisceau

d'électrons.

Dans un deuxième temps, ce chapitre s'orientera sur les techniques de caractérisations

structurales utilisées durant mon travail. Après un rappel sur la théorie de la di�raction

des rayons X, nous présenterons les di�érents types de mesures réalisées pour déterminer

l'état de contrainte des couches minces de VO2. Une brève description de la technique de

di�usion Raman sera également faite.

La dernière partie sera consacrée aux caractérisations des propriétés électriques du

matériau. Les techniques de mesure de la résistivité ainsi que les mesures courant-tension

sont détaillées dans cette dernière partie.

2.1 Réalisation de �lms minces

La synthèse de �lms minces peut se faire selon deux grandes voies. La première est la

voie chimique, où les couches sont formées par réaction chimique (en phase vapeur ou à

la surface du substrat généralement chau�é) de composés précurseurs. La seconde voie de

synthèse est la voie physique. Dans celle-ci, les couches sont obtenues par condensation

de matière préalablement évaporée. L'évaporation de la matière peut être d'origine

thermique et/ou dû à un bombardement de particules (photons, électrons, ions). Dans le

cadre de ces travaux, les �lms minces ont été synthétisés par voie physique via l'ablation

laser et l'évaporation par faisceau d'électrons.

2.1.1 Dépôt de couches minces de VO2 par évaporation par

faisceau d'électrons

Le dépôt de couches minces par faisceau d'électrons permet l'obtention de �lms

uniformes en épaisseur sur de très grandes surfaces. L'enceinte des dépôts est généralement

assez grande pour accueillir plusieurs échantillons en même temps garantissant des

conditions de synthèses similaires en vue de l'étude des propriétés des �lms minces.
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2.1.1.1 Principe

L'évaporation par faisceau d'électrons (Figure 2.1) utilise un faisceau d'électrons

focalisés sur le matériau cible comme source d'énergie pour l'évaporer (dans notre cas,

une cible de vanadium).

Figure 2.1 � Schéma du procédé de dépôt par évaporation par faisceau d'électrons.

Les dépôts sont réalisés dans une enceinte, initialement sous vide, dans laquelle est

introduit l'oxygène avec un �ux contrôlé pour arriver à une pression totale optimale.

Sous l'action d'un potentiel électrique et d'un champ magnétique, les électrons issus d'un

�lament chau�é sont focalisés sur le matériau cible (vanadium) a�n de provoquer son

évaporation. Le matériau réagit alors avec le dioxygène présent dans l'enceinte avant de

se déposer sur le substrat chau�é à une température optimisée.

A�n d'améliorer la st÷chiométrie des �lms, lors des dépôts, il est possible d'appliquer

au niveau du porte-substrat une décharge plasma radiofréquence (RF). Cette dernière

permet d'augmenter la réactivité de l'atmosphère en dissociant les molécules de dioxygène

présentes dans l'enceinte. Outre son e�et sur la st÷chiométrie, la décharge améliore la

rugosité des dépôts sur les substrats. Nous pouvons également réaliser un recuit des

�lms obtenus après dépôt, sous atmosphère d'oxygène contrôlée, pour modi�er leur

st÷chiométrie et leur cristallinité. L'évaporation par faisceau d'électrons permet donc

d'obtenir des �lms de VO2 de grande dimension (plusieurs cm2) avec une épaisseur

uniforme sur di�érents substrats (saphir, SiO2/Si, Si ...) [82, 83, 84, 85, 86, 87, 88].
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2.1.1.2 Paramètres de dépôt

Dans le cadre de ces travaux de thèse, les �lms de VO2 ont été synthétisés dans une

chambre initialement sous vide secondaire (à une pression de 5× 10−5 Pa avant le dépôt)

en utilisant l'évaporation par faisceau électronique d'une cible métallique de vanadium

sous atmosphère d'oxygène. La cible de vanadium est placée dans un creuset placé à une

distance de 200 mm sous le support des substrats et son évaporation est réalisée par un

faisceau d'électrons accélérés sous 10 kV. Le dépôt se déroule sous atmosphère d'oxygène

pur (pression de travail 8× 10−2 Pa et débit d'oxygène d'environ 5.4 cm3.min−1) [82].

En fonction de la durée de dépôt, les �lms minces obtenus ont une épaisseur allant

de 15 à 200 nm, la vitesse de dépôt étant de 0.05 nm.s−1. Ils sont déposés sur di�érents

substrats tels que des substrat de saphir orienté (0001) ou des substrat de TiO2 orientés

(100) ou (111). Lors du dépôt, les substrats sont chau�és à 500◦C.

2.1.2 L'ablation laser

Les premières couches minces synthétisées par ablation laser ont été réalisées par

Smith et Tuner en 1965 [89] mais il faudra attendre 25 années pour que D. Dijkkamp

réalise des couches minces de composition complexe, nécessitant un contrôle de la

st÷chiométrie lors du dépôt [90].

2.1.2.1 Principe de la PLD

La synthèse d'une couche mince par PLD (Pulsed Laser Deposition) est obtenue en

focalisant un laser sur une cible située dans une enceinte sous vide ou sous pression de gaz

contrôlée, face à un substrat placé à une distance dé�nie. Lorsque le laser est focalisé sur

la cible, la matière est pulvérisée sous forme d'une plume de plasma. Cette dernière vient

alors se condenser sur le substrat [91]. Les propriétés des matériaux déposés dépendent

de nombreux paramètres tels que la nature et la composition de la cible, le substrat, la

température du dépôt ou la pression du gaz présent dans l'enceinte [92, 93, 94, 95]. La

�gure 2.2 schématise le principe expliqué précédemment.

L'avantage de l'ablation laser est principalement lié à la possibilité d'utiliser une très

grande dynamique de pressions de dépôt. Les dépôts pouvant se faire sous ultra-vide ou

sous atmosphère contrôlée, la PLD permet un contrôle précis de la stoechiométrie du �lm

déposé. Néanmoins, cette technique comporte quelques limites, notamment concernant
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Figure 2.2 � Schéma du procédé de dépôt par ablation laser impulsionnel (PLD).

la vitesse des dépôts et l'homogénéité des �lms sur des substrats de grandes tailles, ce

qui la rend moins attractive pour l'industrie.

2.1.2.2 Dispositif expérimental de dépôt par ablation laser

Les conditions de synthèse des couches de VO2 sur des substrats de saphir par

ablation laser ont fait l'objet de plusieurs travaux au sein du laboratoire SPCTS de

Limoges [96, 97]. Le dispositif de dépôt utilisé comprend un laser et une chambre de

dépôt, fabriquée par la société MECA2000 Vinci Technologies. Le laser utilisé est un

laser à excimère Thin Film Star de TUILASER. Il fonctionne avec un mélange de gaz

krypton et �uor et émet des impulsions dans le domaine de l'ultra-violet à une longueur

d'onde λ = 248 nm et une durée d'impulsion de 20 ns. Son énergie maximale est de 250

mJ/pulse pour un taux de répétition maximal de 10 Hz. Le faisceau laser est dirigé et

focalisé sur la cible à l'aide d'un banc optique comprenant un diaphragme sélectionnant

une section circulaire du faisceau de diamètre de 1 cm, un miroir UV ré�échissant à 90%

qui permet de dévier le faisceau laser et une lentille de distance focale de 30 cm qui

permet de focaliser le laser sur la cible. L'angle d'incidence du faisceau laser sur la cible

est de 35◦ (voir �gure 2.3).

La chambre de dépôt comporte un porte-cible motorisé capable d'accueillir quatre

cibles di�érentes, permettant ainsi le dopage des �lms minces. Le porte-substrat est muni

d'une lampe halogène a�n de chau�er le substrat. La distance entre ce dernier et la cible

est de 5 cm dans le cadre des synthèses de cette étude. A�n de ne pas rompre le vide de
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Figure 2.3 � Photographie du système d'ablation laser utilisé au sein du SPCTS.

la chambre de dépôt et d'éviter la contamination de cette dernière, un sas muni d'une

canne de transfert permet d'introduire les échantillons. Les pressions dans l'enceinte et

dans le sas sont mesurées à l'aide de jauges primaires Pirani et de jauges secondaires

Penning pour les plus faibles pressions.

2.1.2.3 Paramètres de dépôt

Les �lms réalisés par PLD ont été synthétisés avec les paramètres de synthèse

rassemblés dans le tableau 3.5.

Substrat
Température
de dépôt

Pression de
dépôt

Distance
cible-substrat

Fluence du
laser

Refroidissement

Saphir-c
(001)

700◦C
2.2 × 10−2

mbar d'O2
5 cm 3 J.cm−2

Sous pression
statique de
2.2× 10−2 mbar

Tableau 2.1 � Paramètres de dépôt des �lms minces de VO2.

Dans le cadre de ces travaux de thèse, l'ablation laser a surtout été utilisée a�n

d'étudier l'e�et du dopage au tungstène sur les �lms de VO2 [98]. Le principe consiste

alors à utiliser deux cibles di�érentes durant le dépôt ; une cible de vanadium métallique

et une cible d'oxyde de tungstène (WO3). Le taux de dopage a été contrôlé en indiquant

le nombre de tirs laser portés sur chacune des cibles. L'étude de l'e�et du dopage sur les

caractéristiques de �lms composites W:VO2 sera e�ectuée dans le chapitre 3.
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2.1.3 Mécanismes de croissance et contraintes épitaxiales

2.1.3.1 Mécanismes de croissance

L'origine principale des di�érents modes de croissances provient des énergies de surface

du substrat (γA) et du �lm déposé (γB), mais également de l'énergie d'interface entre ces

deux derniers (γAB). L'énergie d'adhésion (β), dé�nie selon la formule de Dupré, s'écrit

alors :

β = γA + γB − γAB (2.1)

La croissance des couches se produit ainsi selon trois grands modes représentés dans

la �gure 2.4 [99].

(a) Volmer-Weber

(b) Franck-Van der Merwe

(c) Stranski-Kratanov

Figure 2.4 � Les trois principaux modes de croissance d'une couche mince [99].

- Mode de croissance de type ilôt

Pendant la croissance tridimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber, des îlots se

forment et c'est leur coalescence qui va former un �lm plus ou moins continu. Ce mode

de croissance est habituellement favorisé lorsque la liaison entre les atomes de la couche

en croissance est plus forte que celle entre les atomes de la couche et le substrat.

- Mode de croissance de type couche par couche

La croissance bidimensionnelle (2D), ou croissance Franck-Van der Merwe, est favorisée

lorsque la liaison entre les atomes du �lm et le substrat est très forte. Ainsi, les �lms se
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forment couche atomique par couche atomique.

- Croissance de type mixte

Le troisième mode de croissance, nommé Stranski-Kratanov, correspond à une

combinaison des deux précédents modes. Elle commence dans un premier temps par une

croissance bidimensionnelle. Un changement de croissance est observé dans un second

temps ; la croissance des �lms s'orientant vers une croissance tridimensionnelle.

Les travaux de Z. Bauer ont permis de prédire si la croissance était du mode 2D

(β ≥ 2γB) ou du mode 3D (β < 2γB) [100]. Néanmoins, dans la pratique il est très

di�cile de déterminer les énergies de surface ou d'interface. Le mode de croissance est

généralement déterminé expérimentalement en utilisant la di�raction d'électrons en

incidence rasante (RHEED).

2.1.3.2 Contraintes épitaxiales

Suivant les conditions de dépôts et des matériaux mis en jeu, il peut exister une

continuité de la maille cristallographique entre les atomes du substrat et ceux de la

couche. Ce phénomène, appelé épitaxie, se caractérise par l'alignement de certaines

directions cristallographiques de part et d'autre de l'interface. Si aucune relation

d'épitaxie n'est possible entre les phases naturelles de la couche et du substrat, les �lms

sont constitués de plusieurs grains présentant une orientation aléatoire. Dans certains

cas, il arrive qu'une nouvelle phase cristalline soit stabilisée par le substrat. Par exemple,

la phase cubique à faces centrées (CFC) du Co est stabilisée sur un substrat de cuivre

orienté (001), alors que sur un substrat de fer orienté (001), c'est la phase cubique centrée

(CC) du Co qui est stabilisée [101].

De façon générale, la déformation épitaxiale induite dans le dépôt à cause du

désaccord de maille cristalline s'écrit [102] :

e =
ds − df
df

(2.2)

où ds et df correspondent respectivement aux distances inter-réticulaires des plans du

substrat et du �lm.
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Figure 2.5 � Accommodation du désaccord de maille entre la couche déposée et le
substrat.

Selon la valeur du désaccord de maille, trois cas sont couramment observés :

- e ≤ 1

Dans ce cas, la déformation est faible et la couche va alors se déformer pour s'adapter

au substrat. Lorsque df < ds, le paramètre de maille dans le plan du �lm va subir une

contrainte en tension pour s'adapter au substrat. Inversement, lorsque df > ds le �lm

est en compression (�gure 2.5(b) ). Les premières couches du �lm croient de manière

bidimensionnelle. Au-delà d'une certaine épaisseur, l'énergie de déformation élastique

devient plus importante que l'énergie de formation de dislocation au sein du réseau

[103]. Cette épaisseur maximale est appelée épaisseur critique de la couche. La croissance

bidimensionnelle peut alors s'accompagner d'une croissance tridimensionnelle.

- e ≥ 1

Les contraintes deviennent trop importantes pour qu'une déformation de la maille ait

lieu. L'épaisseur critique est inférieure à la monocouche. L'ensemble de la croissance se

produit dans un état relaxé avec la présence de dislocations à l'interface. On parle alors

d'interface semi-cohérente (voir �gure 2.5(a) ).

- e >> 1

Dans cette situation, le désaccord de maille entre la couche et le substrat est trop

important pour que la croissance de la couche soit pseudo-morphique (croissance maille

sur maille). Le mode de croissance observé est appelé croissance épitaxiée par domaines.

Dans ce mode de croissance, n mailles de la couche vont s'adapter à m mailles du substrat

(avec n 6= m). La région de jonction entre deux domaines donne généralement lieu à une
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dislocation dite géométrique [104, 105]. Dans ce mode de croissance, d'après l'équation

2.2, la déformation de la couche (e′) induite durant le dépôt s'écrit alors :

e′ =
mds − ndf

ndf
(2.3)

2.2 Caractérisations structurales des couches minces

2.2.1 Di�raction des Rayons X

2.2.1.1 Théorie de la di�raction des rayons X

La di�raction des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation qui permet

d'obtenir des informations sur la structure cristalline des matériaux. Elle permet

notamment de déterminer la nature des phases qui constituent le matériau, leurs

paramètres de maille, leurs orientations, leurs états de déformations, ou bien encore la

dimension des cristaux constituant le matériau.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de longueur d'onde très courte. En

cristallographie, les longueurs d'ondes généralement utilisées sont comprises entre 0.5 et

2.5 Å. La collision d'un photon X avec un atome donne lieu à deux types de di�usions :

- soit à une di�usion inélastique (= di�usion de Compton) ; dans ce cas la longueur d'onde

di�usée est supérieure à la longueur d'onde incidente. Une interférence constructive entre

les deux faisceaux est alors impossible.

- soit à une di�usion élastique (= di�usion de Thomson) ; cette fois la longueur d'onde

incidente est égale à la longueur d'onde di�usée.

Thomson a montré que l'interaction de l'onde électromagnétique d'intensité incidente

I0, avec un électron induit une vibration de ce dernier autour de sa position d'équilibre

et l'émission d'une onde di�usée, d'intensité Idiff [106]. L'intensité di�usée par l'électron

à une distance r s'écrit :

Idiff = I0
e4

r2m2c4

1 + cos22θ

2
(2.4)

où m et e sont respectivement la masse et la charge de l'électron, c la vitesse de la

lumière et P = 1+cos22θ
2

est le facteur de polarisation. Ce dernier terme correspond à une

polarisation circulaire de l'onde incidente.

Pour calculer l'intensité de la di�usion en provenance d'un atome, il faut tenir compte

des interférences entre les ondes di�usées par tous les électrons associés à l'atome. La
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�gure 2.6 montre que le chemin optique parcouru par l'onde passant par l'électron 2 est

plus long que celui passant par l'électron 1.

RX incident RX diffractés

r
e

k
0,1

k
0,2 k

d,2

k
d,1

δ

1

2

Figure 2.6 � Représentation de la di�érence de chemin optique lorsque deux électrons
séparés d'une distance −→re di�usent.

La distance supplémentaire parcourue est appelée di�érence de marche (δ). Elle dépend

de la distance qui sépare les deux électrons (−→re ). La di�usion étant élastique, les normes

des vecteurs
−→
k0 et

−→
kd sont égales.

||
−→
k0 || = ||

−→
kd || = k =

1

λ
(2.5)

La di�érence de marche est alors dé�nie par :

δ =
−→re
k
.(
−→
kd −

−→
k0) (2.6)

En écrivant l'amplitude des ondes sous forme exponentielle, l'amplitude totale di�usée

par deux électrons s'exprime en fonction de l'amplitude de l'onde di�usée par un électron

isolé (Ed1) de la manière suivante :

Ed = Ed1 + Ed1exp
(

2πiδ

λ

)
(2.7)

ou encore :

-43-



Chapitre 2 : Synthèse et caractérisation

Ed = Ed1 + Ed1exp
(

2πi(
−→
kd −

−→
k0)−→re

)
(2.8)

L'équation 2.8 fait apparaître la di�érence entre le vecteur d'onde di�racté et le vecteur

d'onde incident 2π(
−→
kd −

−→
k0). Cette dernière correspond au vecteur de di�usion

−→
Q .

Q =
4πsinθ

λ
(2.9)

Dans le cas d'un système à N électrons, l'amplitude totale correspond à la somme des

amplitudes di�usées par chaque électron. L'expression de l'amplitude totale détectée (E)

devient alors :

E = Ed1

N−1∑
n=0

exp(i
−→
Q.−→rn) (2.10)

Dans un atome, les électrons ne se situent pas à un endroit �xe mais sont délocalisés au

sein d'une orbitale atomique. En prenant en compte la densité de probabilité de présence

des électrons (ρ) au sein de l'orbitale, l'amplitude de l'onde di�usée par un atome est

appelée facteur de di�usion atomique, noté f(
−→
Q). Il s'exprime comme étant la transformée

de Fourier de la densité électronique de l'atome :

f(
−→
Q) =

∫
V

d3−→r .ρ(−→r )exp(i
−→
Q.−→r ) (2.11)

Dans un cristal, chaque atome de la maille donne lieu à une onde di�usée. Le

cristal est constitué d'un empilement de mailles élémentaires dans les trois directions

de l'espace. L'équation 2.11 montre que le facteur de di�usion d'un atome correspond

à la somme des amplitudes di�usées par chacun des électrons de l'atome. En suivant le

même raisonnement, l'amplitude totale di�ractée par une maille élémentaire correspond

à la somme des amplitudes di�usées par les atomes de cette maille et s'exprime de la

manière suivante :

F =
∑
a

faexp(i
−→
Q.−→ra) (2.12)

avec fa le facteur de di�usion atomique des atomes présents dans la maille élémentaire

et −→ra la position des atomes dans cette maille. F est appelé facteur de structure.

A�n d'obtenir l'amplitude di�usée par un cristal, il faut prendre en considération sa

forme et ses dimensions. Le facteur de forme du cristal (noté Ω(rm)) prend en compte ces

deux paramètres. L'amplitude di�usée par un cristal s'écrit de la façon suivante :
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E =
∑
m

Ω(rm)Fmexp(i
−→
Q.−→rm) (2.13)

avec Fm le facteur de structure d'une maille élementaire et −→rm la position des mailles

au sein du cristal. Ω(rm) vaut 1 quand le vecteur −→rm pointe à l'intérieur du cristal, et 0

dans le cas contraire.

Dans le cas d'une onde plane monochromatique, l'intensité est proportionnelle au carré

de l'amplitude et s'écrit de la façon suivante :

I = E.E∗ =
∑
m

∑
m′

Ω(rm)Ω(rm′)FmF
∗
m′exp

(
i
−→
Q(−→rm −−→rm′)

)
(2.14)

En l'absence de �uctuations de composition chimique, le facteur de structure est

identique d'une maille à l'autre. L'équation 2.14 se simpli�e alors :

I = |F |2
∑
m

∑
m′

Ω(rm)Ω(rm′)exp
(
i
−→
Q(−→rm −−→rm′)

)
(2.15)

Lorsque l'amplitude di�usée est maximale, il y a di�raction. Ceci se produit lorsque :

−→
Q.−→rm = n× 2π (2.16)

L'équation 2.16 est la condition de Laue, qui correspond à la condition de di�raction.

Le réseau réciproque

Un cristal est une structure ordonnée dé�nie comme la répétition d'un motif placé sur les

noeuds d'un réseau tridimensionnel ayant les vecteurs −→a ,
−→
b et −→c comme vecteur de base.

Le réseau réciproque de vecteurs de base
−→
a∗ ,
−→
b∗ et

−→
c∗ peut alors être associé au réseau

direct. Les vecteurs de base du réseau réciproque sont dé�nis de la manière suivante :

−→
a∗ =

−→
b ∧ −→c
v

,
−→
b∗ =

−→c ∧ −→a
v

,
−→
c∗ =

−→a ∧
−→
b

v
(2.17)

où v correspond au volume de la maille élémentaire dans le réseau direct,

v = −→a .(
−→
b ∧ −→c ).

La véri�cation de la condition de di�raction 2.16 implique que le vecteur de di�usion
−→
Q soit un vecteur du réseau réciproque. Autrement dit lorsque :
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−−→
Qhkl = 2π

(
h.
−→
a∗ + k.

−→
b∗ + l.

−→
c∗
)

(2.18)

où h, k et l sont des entiers.

−→rm étant un vecteur de l'espace direct :

−→rm = u−→a + v
−→
b + w−→c (2.19)

où u, v et w sont des entiers. L'équation 2.16 devient alors :

−→
Q.−→rm = 2π (hu+ kv + lw) (2.20)

Ce terme correspond bien à un entier et satisfait alors la condition de di�raction.

La sphère d'Ewald

La condition de Laue indique que le signal di�racté aura un maximum d'intensité dans

une direction donnée si et seulement si le vecteur de di�usion
−→
Q est un vecteur du réseau

réciproque. D'après la �gure 2.7, il y aura donc di�raction lorsqu'un n÷ud du réseau

réciproque intersecte la sphère d'Ewald [107], sphère qui représente le lieu de tous les

vecteurs
−→
Q possibles.

A�n d'amener le n÷ud de di�raction sur la sphère d'Ewald et avoir accès à des

informations sur la structure cristalline du matériau, nous pouvons modi�er plusieurs

paramètres tel que l'orientation de l'échantillon, de la source ou la longueur d'onde des

photons incidents.

2.2.1.2 Description du montage

Les mesures de di�raction des rayons X des dépôts de �lms de VO2 ont été réalisées

sur un di�ractomètre D8 Discover commercialisé par Bruker. Ce dernier est équipé d'une

source de cuivre (CuKα1, λ = 1.5406Å), d'un miroir multicouches parabolique, d'un

monochromateur 4 ré�exions de cristaux de germanium (Ge) orientés (220). Le détecteur

linéaire couvre une gamme de 2◦ en 2θ avec une résolution angulaire de 0,01◦. Lors de

toutes nos analyses, une fente de 200 µm a été utilisée pour réduire l'épaisseur du faisceau.

A�n d'augmenter l'intensité du faisceau incident, tout en préservant autant que

possible la résolution angulaire, nous avons retiré le deuxième cristal du monochromateur,

nous ramenant ainsi à une con�guration à 2 ré�exions au lieu de 4. A�n de véri�er

l'in�uence de cette modi�cation, une rocking-curve, dont le principe de mesure est
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Figure 2.7 � Représentation de la sphère d'Ewald et du vecteur Q de di�usion. La zone
blanche correspond à la zone visible en ré�exion ; les zones grisées sont accessibles en
transmission.
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Figure 2.8 � Rocking-curve sur la raie (006) du saphir avec un monochromateur 4
ré�exions (courbe noire) et un monochromateur 2 ré�exions (courbe rouge) (a) en échelle
logarithme et (b) en échelle linéaire.

-47-



Chapitre 2 : Synthèse et caractérisation

expliqué dans la partie suivante, est réalisée autour de la position (006) du saphir et

est représentée sur la �gure 2.8 en échelle logarithme (a) et en échelle linéaire (b). Les

deux pics obtenus ont été simulés a�n de déterminer leurs intensités et leurs largeurs

à mi-hauteur (symbolisées par les pointillés). L'utilisation d'un monochromateur à 2

ré�exions permet ainsi de tripler l'intensité du pic obtenu sans perte de résolution (faible

changement des largeurs à mi-hauteur). L'ensemble des études menées par DRX ont

ainsi été réalisées en utilisant le monochromateur à 2 ré�exions de cristaux de germanium.

Figure 2.9 � Schéma d'un goniomètre de type cercle d'Euler.

Le porte échantillon est constitué d'un cercle d'Euler équipé de 3 rotations ω, ψ

et φ (voir �gure 2.9). Une platine (x, y, z) permet le positionnement de l'échantillon

(voir �gure 2.10). Le moteur z permet de régler la hauteur de l'échantillon alors que

les moteurs x et y permettent le positionnement latéral de l'échantillon. Pour �nir, il

est possible de régler la planéité de l'échantillon grâce à une platine double tilt ξ/ζ. De

cette façon, le cristal peut être tourné autour de la normal à la surface tout en restant

en condition de Bragg pour une famille de plans donnée.

Le di�ractomètre est également équipé d'un four DHS110 (commercialisé par Anton

Paar) qui o�re la possibilité de réaliser des analyses in-situ jusqu'à une température de

1100◦C sous atmosphère ambiante ou atmosphère contrôlée. Ce four est équipé d'une

platine en Al2O3 sur laquelle est placé l'échantillon. Le chau�age est e�ectué par une

résistance chau�ante située sous la platine d'alumine. Un dôme en graphite (élément

peu absorbant aux rayons X) vient recouvrir l'ensemble a�n de stabiliser thermiquement

l'échantillon. La �gure 2.11 représente le four avec son dôme graphite.
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Figure 2.10 � Photographie du porte-échantillon vu de face (a) et vu de pro�l (b).

Figure 2.11 � Photographie du four DHS1100 installé sur le porte-échantillon du
di�ractomètre.

2.2.1.3 Types de mesures

Balayages ω / section transversale

Les courbes ω, appelées également rocking curve, consiste en une analyse de l'intensité

di�ractée dans une direction 2θ �xe en fonction de l'angle d'incidence ω (�gure 2.12

(a)). Cette méthode permet au n÷ud de l'espace réciproque de traverser complètement

la sphère d'Ewald selon une trajectoire quasi perpendiculaire à Q. Les balayages ω sont

sensibles à la micro-structure dans le plan de l'interface (mosaïcité) et aux dimensions
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latérales des cristaux.

Balayages θ − 2θ / section longitudinale

La deuxième méthode, appelée section longitudinale, est représentée sur la �gure 2.12

(b). Contrairement à la section transversale, le principe est de faire traverser le n÷ud

de l'espace réciproque selon une trajectoire parallèle à Q. Les angles d'incidence et

du détecteur sont balayés de façon couplée en gardant ω égal à la moitié de 2θ. Les

scans θ − 2θ sont sensibles à la micro-structure perpendiculaire à l'interface (épaisseur,

déformation...)

Figure 2.12 � Section transversale (a) et longitudinale (b) de l'espace réciproque [108].

Balayages 2θ

Ils consistent en un balayage de 2θ avec un angle d'incident constant. Ce type de

scan s'avère particulièrement utile pour la caractérisation des matériaux polycristallins.

L'utilisation d'un faible angle d'incidence (entre 0.2 et 2◦) permet d'augmenter le volume

de l'échantillon irradié par le faisceau et ainsi d'augmenter l'intensité du signal obtenu.

Cartographie de l'espace réciproque

Une cartographie de l'espace réciproque est obtenue en combinant un ensemble de sections

transversales ou longitudinales [109]. Les cartographies sont généralement représentées

en unité du réseau réciproque à l'aide des composantes Qx et Qz. Une cartographie

correspond ainsi à un ensemble de mesures θ − 2θ avec des o�sets ω − θ variables.

L'utilisation du détecteur en mode 1D permet de collecter toutes ces informations en

même temps, réduisant considérablement la durée d'acquisition d'une cartographie de

l'espace réciproque. La conversion des angles vers les coordonnées de l'espace réciproque

est obtenue par les relations suivantes :
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Qx =
4πsinθ

λ
sin(ω − θ) (2.21)

Qz =
4πsinθ

λ
cos(ω − θ) (2.22)

φ-scans

Les φ-scans consistent à faire tourner l'échantillon selon l'axe φ tout en maintenant les

angles θ et 2θ �xes. La �gure 2.13 schématise le principe d'un φ-scan réalisé sur un cristal

d'axe 4. La rotation de l'axe φ permet à chaque plan de passer en position de Bragg

successivement et donc à chaque tache de di�raction de couper la sphère d'Ewald. Dans

le cadre de l'étude d'un cristal d'axe 4, le di�ractogramme obtenu présentera 4 pics de

di�ractions séparés les uns des autres de 90◦. En comparant les φ-scans de la couche et

du substrat, il est possible déterminer les relations d'épitaxie qui les lient.

a

c

b

φ

Figure 2.13 � Schéma expliquant le principe d'un φ-scan pour un cristal d'axe 4, dont
le plan (111) est représenté en hachuré rouge.
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2.2.2 Spectroscopie Raman

Le principe de la di�usion Raman a été découvert en 1928 par Sir C.V. Raman

en mettant en évidence ainsi un nouveau type de rayonnement secondaire lors de

l'interaction de la lumière avec la matière [110].

La spectroscopie Raman consiste à irradier le matériau étudié avec une onde

monochromatique, issue d'un laser dont la valeur de l'énergie est décrite par l'équation

2.23, h correspond à la constante de Planck et ν0 à la fréquence du rayonnement incident.

Une analyse de la lumière rétro-di�usée par l'échantillon permet alors d'obtenir les

caractéristiques spéci�ques du matériau ou de ses di�érentes phases.

E0 = hν0 (2.23)

Figure 2.14 � Di�érents types de di�usion de la lumière par la matériau.

La di�usion de la lumière monochromatique sur l'échantillon à analyser se présente

sous deux formes distinctes (voir �gure 2.14) [111] :

- Di�usion Rayleigh ; qui correspond à la di�usion élastique de la lumière, donc à la

même longueur d'onde que la radiation incidente.

- Di�usion Raman ; elle correspond à une di�usion avec un changement de fréquence de la

lumière di�usée. Si ν0−ν < ν0 on parle alors de raies de type Stokes (avec ν la fréquence de

l'onde di�use), au contraire si ν0 +ν > ν0 on parle alors de raies anti-Stokes. La di�érence

d'énergie entre les photons incidents et les photons di�usés est caractéristique du matériau
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étudié. Les spectres Raman ne sont pas représentés en fonction de la longueur d'onde mais

en fonction du déplacement Raman (exprimé en cm−1). Ce dernier correspond à la valeur

du nombre d'onde ν̄ associé à la di�érence d'énergie entre les photons incidents et di�usés.

ν̄ =
ν

c
=

1

λ
(2.24)

La spectroscopie Raman permet ainsi de caractériser les di�érentes phases présentes

dans les �lms minces de VO2. En e�et, les raies visibles sur les spectres Raman

n'appartiennent qu'à une seule et unique phase.

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0
5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

�	
��
	

��
���

��
�

N o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )

Figure 2.15 � Spectre Raman obtenu sur une couche mince de 100 nm de VO2 à
température ambiante.

La �gure 2.15 correspond à un spectre Raman obtenu sur une couche mince de 100

nm de VO2 à température ambiante. La raie sortant à ν̄ = 608cm−1 est caractéristique

de la phase monoclinique M1 de VO2.

Les mesures de spectroscopie Raman sont réalisées à l'aide d'un microscope

Raman inversé (Horiba LabRAM HR Evolution) en utilisant une radiation laser HeNe
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(λ = 632.8nm) avec une puissance incidente de 6 mW et focalisée sur l'échantillon avec

un objectif plan Nikon S Fluor ELWD d'ouverture numérique de 0,7 et de grossissement

×60. La taille du spot est de 3 µm de diamètre. Un élément Peltier est utilisé pour

contrôler la température des échantillons analysés à l'aide d'un thermocouple Pt-100,

situé au niveau de la surface des �lms.

2.3 Caractérisations électriques

2.3.1 Mesure de résistivité

Les propriétés électriques des couches minces de VO2 ont été mesurées en utilisant la

méthode des 4 pointes en lignes ou à l'aide des mesures de type 4 pointes en carré.

2.3.1.1 Mesure de la résistivité en utilisant la technique de 4 pointes en ligne

La méthode 4 pointes en ligne est une méthode non destructive pour la mesure

des résistivités des couches minces. Comme le montre la �gure 2.16, quatre pointes

métalliques, typiquement en tungstène, sont mises en contact avec la surface de

l'échantillon étudié. Le principe consiste à injecter un courant entre les pointes externes

(1 et 4) et de mesurer la tension engendrée sur les pointes internes (2 et 3).

Echantillon

I I

1 2 3 4

a

d

V

S S S

Figure 2.16 � Principe de mesure de la résistivité électrique avec les 4 pointes en ligne.

Lors de la mesure de nos échantillons, le montage 4 pointes en ligne utilise une source

de courant Keithley 2612A et la tension est mesurée à l'aide d'un voltmètre intégré
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dans la même source. Le calcul de la résistivité (ρ) de l'échantillon se fait alors selon

la formule 2.25 [112]. S représente alors la distance séparant deux pointes consécutives,

V correspond à la tension engendrée entre les deux pointes internes et I représente la

valeur du courant injecté sur les pointes externes.

ρ = 2πS

(
V

I

)
(2.25)

En considérant que l'épaisseur e de la couche mince est négligeable devant sa surface et

la distance reliant deux pointes consécutives, alors la résistivité du �lm peut être donnée

suivant l'équation 2.26.

ρ = C × e×
(
V

I

)
(2.26)

C correspond à une constante liée à la con�guration géométrique de l'échantillon. F.M.

Smits a établi un tableau rassemblant les di�érentes valeurs de C en fonction du rapport

a/d (voir �gure 2.16 et tableau 2.2) [113].

d/s a/d=1 a/d=2 a/d=3 a/d≥4
1.0 0.9988 0.9994
1.25 1.2467 1.2248
1.5 1.4788 1.4893 1.4893
1.75 1.7196 1.7238 1.7238
2.0 1.9454 1.9475 1.9475
2.5 2.3532 2.3541 2.3541
3.0 2.4575 2.7000 2.7005 2.7005
4.0 3.1137 3.2246 3.2248 3.2248
5.0 3.5098 3.5749 3.5750 3.5750
7.5 4.0095 4.0361 4.0362 4.0362
10.0 4.2209 4.2357 4.2357 4.2357
15.0 4.33882 4.3947 4.3947 4.3947
20.0 4.4516 4.4553 4.4553 4.4553
40.0 4.5120 4.5129 4.5129 4.5129
∞ 4.5324 4.5324 4.5324 4.5324

Tableau 2.2 � Facteurs correctifs C en fonction des dimensions de l'échantillon et des
pointes [113].

Nos mesures ont été réalisées sur des substrats de 10 × 10 mm2 ou de 15 × 15 mm2

et l'espacement entre deux pointes consécutives est de 1 mm. La valeur de a/d est donc
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égale à 1 et d/s vaut soit 10 soit 15. En se référent au tableau 2.2, nous obtenons deux

valeurs de C qui sont respectivement 4.2209 et 4.33882 .

A�n d'étudier la résistivité des couches minces en fonction de la température, la

méthode 4 pointes en ligne a été couplée à un élément chau�ant de type Peltier. Les

échantillons sont alors placés sur un module Peltier dont l'alimentation est assurée par

un contrôleur en température. Un thermocouple est situé au niveau de la surface du

�lm permettant ainsi de lire la température de l'échantillon. L'intêret étant d'observer la

variation de résistivité au cours de la transition métal-isolant, les analyses ont été réalisées

de la température ambiante à 100◦C.

2.3.1.2 Mesure de la résistivité en utilisant la technique de 4 pointes en carré

Les mesures de résistivité à basse température, allant de 80K à 350K, ont été réalisées

à l'aide d'un montage 4 pointes en carré. La méthode utilisée pour ces mesures est

la méthode Van Der Pauw [114]. Cette dernière permet de déterminer la résistivité

d'échantillons plats de forme quelconque.

D

C

BA

Figure 2.17 � Échantillon de forme quelconque comportant quatre points de contact.

Le principe consiste à considérer un échantillon de forme quelconque, d'épaisseur e

et de résistivité ρ . Sur les bords de l'échantillon quatre contacts A, B, C et D de très

petite taille (voir �gure 2.17) sont réalisés. On dé�nit la résistance RAB,CD comme étant

la di�érence de potentiel VD − VC mesurée entre les contacts D et C par unité de courant

à travers les contacts A et B et de la même manière la résistance RBC,DA. A partir de ces

dé�nitions, Van Der Pauw a démontré dans ses travaux la relation suivante [114] :

ρ =
πe

ln(2)

RAB,CD +RBC,DA

2
f

(
RAB,CD

RBC,DA

)
(2.27)

f
(
RAB,CD

RBC,DA

)
est un facteur correctif variant en fonction du rapport RAB,CD

RBC,DA
. La relation
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2.27 est valable dans le cas d'un échantillon de forme quelconque dont les contacts

de petite taille sont disposés sur les bords. Toutefois, l'expression de la résistivité se

simpli�e signi�cativement si la géométrie de l'échantillon et si la position des contacts

sont symétriques comme par exemple sur la �gure 2.18.

A

B

CC

D

Figure 2.18 � Échantillon en forme de disque plat dont les quatre contacts sont disposés
de manière symétrique et orthogonale.

On a alors RAB,CD = RBC,DA = R et un facteur de forme égal à 1. Ainsi l'équation 2.27

se simpli�e et la résistivité de l'échantillon est obtenue à partir de la relation suivante :

ρ =
πe

ln(2)
R (2.28)

Lorsque l'épaisseur de la couche mince n'est pas connue, on accède à la résistance

carrée de l'échantillon par la relation RS = ρ/e .

Au sein du laboratoire, les 4 pointes carrées sont utilisées dans un système commercial

permettant des mesures en températures partant depuis la température de l'azote liquide.

Dans le cadre de notre étude, ce dispositif a été utilisé pour caractériser les échantillons

possédant une température de transition proche de la température ambiante. L'utilisation

de ce système ne permet pas de reconstituer l'hystérésis complet caractéristique de

l'échantillon, seule la branche "montée en température" est accessible.

2.3.2 Caractéristiques courant-tension

A�n de déterminer les caractéristiques électriques d'un matériau, des caractéristiques

courant-tension (I = f(V )) sont mesurées sur les �lms minces. Dans le cas de VO2,

ces mesures sont particulièrement intéressantes pour évaluer l'activation électrique

de la transition métal-isolant lors de l'injection d'un courant ou l'application d'une

tension sur le motif de VO2. La mesure de ces caractéristiques nécessite la réalisation
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d'électrodes métalliques (typiquement en titane/or) sur le �lm mince. La �gure 2.19

présente une vue de pro�l de ces électrodes sur le �lm mince. Les électrodes permettent

de relier électriquement le motif du matériau testé au circuit électrique de commande [21].

Film

Sourcemètre

R
série

pointes

Substrat

Figure 2.19 � Schéma du circuit électrique utilisé lors des mesures I-V des �lms minces
de VO2 (�lm et électrode vue de pro�l)

Le dispositif, schématisé sur la �gure 2.19, comporte une résistance en série (Rsérie)

pour éviter le passage de courants de trop forts risquant d'endommager le dispositif. Une

source d'alimentation de type sourcemètre Keithley 2612A permet d'alimenter en mode

tension et/ou en mode courant le circuit, et de mesurer en même temps le courant et/ou

la tension dans le circuit.

Deux modes de fonctionnement peuvent être utilisés. Le premier est le mode de

fonctionnement contrôlé en tension, dans lequel la source est utilisée pour appliquer une

tension aux bornes du dispositif en fonction du temps et on mesure le courant qui circule

dans le circuit. Le second mode est le mode de fonctionnement contrôlé en courant. Cette

fois, la source injecte un courant via les pointes et on mesure les valeurs de tension dans

le circuit. La �gure 2.20 présente les caractéristiques I-V d'un motif e VO2 de 25 µm

de longueur sur 18 µm de largeur avec une résistance en série de 500 Ω, à température

ambiante en utilisant le mode tension (a) et le mode courant (b) lors de l'application

d'une rampe montante en tension ou en courant [21].

En mode tension, la transition métal-isolant est identi�ée par la présence d'une
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Figure 2.20 � Caractéristiques I-V, à température ambiante, en utilisant le mode tension
(a) et le mode courant (b) d'un motif de VO2 de 25 µm de longueur sur 18 µm de largeur
avec une résistance en série de 500 Ω [21].

tension seuil suivie par un saut abrupt du courant. Une fois la tension seuil atteinte

(tension d'activation - point P1 de la �gure 2.20 (a)), le matériau passe d'un état isolant

à un état métallique. Lors de la descente en tension, on observe que la transition a lieu

pour une valeur de tension plus basse, appelée tension de désactivation (point P2 de la

�gure 2.20 (a)), traduisant la présence d'un cycle d'hystérésis.

En mode courant, l'allure de la courbe est di�érente. Lorsque le courant imposé dans

le dispositif augmente, la transition MIT est initiée pour une valeur seuil de courant

(représentée par le point P1 sur la �gure 2.20 (b)). Un saut de tension vers les faibles

valeurs est alors observé. Le point P2 de la �gure 2.20 (b) correspond au point où l'on

observe la transition retour de l'état métallique vers l'état isolant. La zone entre les

points P1 et P2 est appelée zone à résistance di�érentielle négative, notée NDR (Negative

Di�erentiel Resistance).

2.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de passer en revue l'ensemble des techniques de caractérisation

et de synthèse qui seront utilisés pour évaluer les caractéristiques de nos dépôts dans les

chapitres suivants.
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1ère Partie :

Étude d'une couche mince de 100 nm

de VO2 déposée sur un substrat de

saphir-c
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Les propriétés électriques et structurales des �lms minces de dioxyde de vanadium

sont in�uencées par le type de substrat utilisé et par l'état de déformation développé

au cours de la croissance. Dans ce chapitre, nous allons étudier des �lms minces de

VO2 déposés sur des substrats de saphir orientés (001), également notés saphir-c. Les

recherches menées sur l'étude de l'in�uence du saphir-c sur les propriétés des �lms de

VO2 conduisent actuellement à deux types d'observations. Certains scienti�ques ont

observé une augmentation de la température de transition métal-isolant lorsque les

�lms de VO2 développent des contraintes [69, 70, 71]. D'autres études mettent plutôt

en évidence, pour des �lms contraints, une dégradation des propriétés électriques du

matériau (diminution du rapport de résistivité électrique des deux phases isolantes et

métalliques) [72, 73]. L'objectif de ce chapitre est de rationaliser le rôle des déformations

et des défauts sur les propriétés des �lms.

Ce troisième chapitre est ainsi consacré à l'étude de �lms minces de VO2 déposés

sur des substrats de saphir-c, synthétisés par évaporation à canon d'électrons. Après

une présentation des relations structurales existantes entre les mailles de VO2 et Al2O3,

nous caractériserons dans un premier temps la structure et les propriétés électriques d'un

échantillon de VO2 de 100 nm d'épaisseur, échantillon que nous avons choisi comme

référence, à température ambiante, puis lors de sa transition structurale et métal-isolant.

Un des moyens d'in�uencer l'état de déformation d'une couche mince est de faire varier

l'épaisseur du dépôt réalisé. Ainsi, dans une deuxième partie nous étudierons l'in�uence

de l'état de déformation des �lms minces de VO2 et de leur épaisseurs sur leurs propriétés

électriques et structurales.

3.1 Orientation et qualité cristalline

La croissance du �lm mince de 100 nm de VO2 est réalisée en utilisant la méthode

d'évaporation par canon à électrons, suivant le mode opératoire décrit dans le chapitre

2. Après refroidissement à température ambiante du �lm mince, un recuit à 550◦C

sous atmosphère d'oxygène (pression de recuit = 0.5 Pa) pendant 15 minutes. La

�gure 3.1 présente la photographie d'un �lm mince synthétisé sur un substrat de

saphir de 50 × 50mm2 ainsi que la cartographie de l'épaisseur de la couche déterminée

par ellipsométrie. Notons que le �lm mince possède une bonne uniformité de son épaisseur.

L'orientation hors du plan des �lms minces de VO2 est déterminée à partir des

diagrammes de DRX en mode θ − 2θ. La �gure 3.2 présente le diagramme θ − 2θ, à

température ambiante, d'une couche mince de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat
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Figure 3.1 � (a) Photographie d'un �lm mince de 100 nm de VO2 synthétisé par
évaporation par canon à électron. (b) Cartographie de l'épaisseur du �lm mince déduite
des mesures par ellipsométrie.

de saphir-c pour une gamme d'angles 2θ comprise entre 30◦ et 100◦. Les pics obtenus

pour des valeurs de 2θ égales à 39.9◦ et à 86.1◦ correspondent respectivement aux

ré�exions des plans (020) et (040) du dioxyde de vanadium. Les autres pics présents sur

le diagramme sont attribués à la ré�exion des plans (00l) du substrat de saphir-c, avec

l = 6, 9 et 12. Notons que la raie (009) du saphir est interdite. Il est cependant commun

d'observer l'excitation indirecte de ce type de ré�exions dans des monocristaux de bonne

qualité cristalline. L'intensité et la position exacte de ce type de ré�exion sont fortement

dépendantes de l'orientation du cristal [115]. On en déduit donc que les plans (0k0)

de VO2 sont parallèles aux plans (00l) du substrat. Cette orientation est généralement

observée pour une croissance sur des substrats de saphir orientés (00l).
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Figure 3.2 � Diagramme θ-2θ à température ambiante pour une couche mince de VO2

de 100 nm d'épaisseur déposée sur un substrat de saphir-c orienté (001).

-64-



Chapitre 3 : Étude de couches minces de VO2 déposées sur substrats de saphir-c

L'orientation dans le plan des �lms de dioxyde de vanadium est déterminée à l'aide

de diagrammes de type φ-scans. La �gure 3.3 présente le φ-scan d'une couche mince de

VO2 de 100 nm d'épaisseur déposée sur un substrat de saphir-c orienté (001) enregistré

sur les plans (220) de VO2.

- 1 8 0 - 1 2 0 - 6 0 0 6 0 1 2 0 1 8 0
1 0 1

1 0 2

�	
��
	

��
���

��
��

ϕ ���

Figure 3.3 � Diagramme φ-scan, à température ambiante, d'une couche mince de VO2

de 100 nm d'épaisseur déposée sur un substrat de saphir-c orienté (001) enregistré sur les
plans (220) de VO2. Les lignes en pointillés rouges indiquent les positions des plans (104)
du saphir.

Pour des angles φ compris entre -180◦ et +180◦, le plan (220)V O2 di�racte 6 fois, ce

qui indique que le dioxyde de vanadium présente un axe de symétrie 6 au lieu d'un axe

de symétrie 2 comme attendu pour une structure monoclinique. De plus, on observe sur

la �gure 3.3 que les pics de di�raction présentent des épaulements de part et d'autre du

centre du pic principal (±2.6◦).

La �gure 3.4 présente le plan (h0l)V O2 et le plan (hk0)Al2O3. La maille primitive de

VO2 est représentée en pointillés noirs sur le plan (h0l)V O2. La �gure 3.4(b) illustre

les di�érentes possibilités pour que la maille de VO2 se positionne sur le substrat de

saphir-c, en supposant que l'angle β = 120◦. La présence de trois possibilités di�érentes

de positionner la maille de VO2 sur le substrat est en adéquation avec la symétrie d'axe

6 obtenue sur le φ-scan [70, 116, 117]. En réalité, l'angle β de VO2 est égal à 122.6◦, ce

qui signi�e que la maille de VO2 ne se superpose pas exactement à la maille du saphir-c.

Les trois orientations illustrées sur la �gure 3.4(b) se voient dédoublées de ±2.6◦ (voir
�gure 3.4(c)), ce qui explique les épaulements observés dans les diagrammes φ-scan [118].
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Figure 3.4 � (a) Schéma de la maille primitive (β = 120◦) de VO2 sur le plan (h0l)V O2.
(b) Schéma du placement de la maille primitive de VO2 (β = 120◦) sur le plan plan
(hk0)Al2O3. (c) Schéma du placement de la maille primitive de VO2 (β = 122.6◦) sur le
plan plan (hk0)Al2O3.

L'analyse du φ-scan et du diagramme θ − 2θ permet d'obtenir les relations d'épitaxie

qui lient la couche de VO2 et son substrat :

[100]V O2//[210]Al2O3 , [100]V O2//[−110]Al2O3 , [100]V O2//[120]Al2O3 (3.1)

Dans les travaux de C. Chen et al. le mécanisme de croissance de VO2 sur Al2O3 est

décrit de la manière suivante [70] : les ions V4+ forment des liaisons avec les ions O2−

du saphir, de manière à ce que l'ion vanadium se situe au centre du triangle formé par

les ions oxygènes II du substrat. La di�érence entre les dimensions de la maille de VO2

et ceux du saphir conduit à une importante déformation en compression le long de l'axe

[100] de VO2 (-4.3%) et une déformation en tension le long de l'axe [001] de VO2 (2.2%).

Des déformations aussi élevées interdisent toute possibilité de croissance pseudo-
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morphique (maille sur maille). Dans ce cas, la croissance des couches minces se déroule par

un mécanisme de coïncidence de domaines où n mailles de VO2 vont s'adapter à m mailles

de Al2O3 (avec n 6= m). La région de désaccord entre le �lm et le substrat donne lieu à

des dislocations dites géométriques [104, 105], illustrées schématiquement sur la �gure 3.5.

Figure 3.5 � Schéma du mécanisme de coïncidence de domaines entre un �lm un substrat.

Ces dislocations sont appelées géométriques car elles sont formées directement à

l'interface pendant la croissance. Contrairement aux dislocations d'interface usuelles

("mis�t dislocations"), elles n'appartiennent pas nécessairement à un système de

glissement du matériau et ne nécessitent pas de glisser depuis la surface. De plus, il n'y

a pas de dislocations traversantes ("threading dislocations") associées aux dislocations

géométriques, les distorsions sont ainsi con�nées à l'interface, ce qui permet, malgré le

fort désaccord de réseau, la croissance de couches d'excellente qualité cristalline [104, 105].

Ce mécanisme de croissance assure une croissance des �lms libres de contrainte. La

seule source de contrainte élastique restante est alors due uniquement à la di�érence de

coe�cient de dilation thermique entre le �lm et le substrat (ce point sera abordé plus en

détail dans la deuxième partie de ce chapitre).

3.2 In�uence des paramètres de dépôt

Les paramètres utilisés durant la synthèse in�uencent les propriétés structurales et

électriques des couches minces de VO2. A�n d'observer l'in�uence de ces paramètres sur

les propriétés des couches minces de dioxyde de vanadium, nous avons étudié trois �lms

minces de 100 nm d'épaisseur de VO2 déposés sur des substrats de saphir-c, obtenus en
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utilisant trois types de conditions de dépôt di�érentes.

La croissance des �lms minces de VO2 a été réalisée en utilisant la méthode

d'évaporation par canon à électrons. La premier type de �lm est obtenu après le dépôt

du �lm mince au sein de l'enceinte et est appelé "synthèse simple". Le deuxième type

de synthèse consiste à réaliser, après refroidissement du dépôt à température ambiante,

un recuit à 550◦C sous atmosphère d'oxygène. Les �lms obtenus après cette étape sont

appelés "recuits".

Pour �nir, le troisième type de condition de synthèse consiste à appliquer, lors de

la croissance des �lms minces, une décharge plasma radiofréquence (RF) au niveau du

porte-substrat en utilisant un générateur RF avec une puissance incidente �xée à 50 W.

La source RF permet de dissocier les molécules de dioxygène présentes dans l'enceinte et

d'augmenter la réactivité du plasma. Les �lms synthétisés par ce procédé sont appelés

"décharge" dans la suite de cette partie. Tous les autres paramètres de dépôt (vitesse

d'évaporation, pression d'oxygène, température de dépôt) ont été gardés constants, étant

optimisés dans des travaux précédents [82].

3.2.1 Qualité cristalline hors du plan des couches minces de VO2

de 100 nm d'épaisseur obtenues dans diverses conditions

expérimentales

La �gure 3.6 montre les di�érents diagrammes DRX θ − 2θ obtenus pour les trois

types de �lms minces de 100 nm d'épaisseur de VO2 déposés sur des substrats de saphir

orientés (001). Quelles que soient les conditions de synthèse utilisées, les di�ractogrammes

θ − 2θ ne contiennent que les pics de di�ractions associés aux plans (0k0) de VO2 et aux

ré�exions (00l) du saphir-c. Pour les trois types d'échantillons, les �lms de VO2 croissent

avec leurs plans (010) parallèles aux plans (001) du saphir.

Néanmoins, les pics (0k0) de VO2 dans l'échantillon de type "synthèse simple"

sont décalés vers des angles 2θ plus faibles par rapport aux �lms de type "recuits" et

"décharge". L'état de déformation hors du plan de la maille de VO2 dans l'échantillon

de type "synthèse simple" semble di�érent de celui de la maille de VO2 dans les autres

types d'échantillons.

En plus du décalage du pic (0k0) de VO2 vers les faibles angles 2θ pour les échantillons

de type "synthèse simple", on observe également que le pic de di�raction est plus large
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Figure 3.6 � Diagrammes DRX θ − 2θ de trois �lms de 100 nm d'épaisseur de VO2

déposés sur un substrat de saphir-c ( courbe noire : type "synthèse simple", courbe rouge :
type "recuits", courbe bleue : type "décharge"). Le pic signalé par "*" correspond à la
di�raction des plans (009) du saphir.

que ceux associés aux �lms type "recuits" et "décharge". L'augmentation de la largeur

du pic de di�raction sur les diagrammes θ − 2θ de ce type de dépôt peut être indicative

d'une qualité cristalline inférieure.

Dans un premier temps, nous avons réalisé des simulations des diagrammes θ−2θ a�n

de déterminer les positions 2θ des pics de di�ractions (020) de VO2 et ainsi déterminer

l'état de déformation des �lms minces pour les di�érents types de conditions de synthèses

utilisées. Pour chacune de nos mesures, nous avons utilisé la position du pic de di�raction

(006)Al2O3 comme référence. L'état de déformation hors du plan, ezz, est obtenu à partir

de la relation suivante :

ezz =
b− bth

bth
(3.2)

avec b le paramètre de maille expérimental de VO2 et bth le paramètre de maille

théorique de VO2 égal à 4.52596 Å[26].

Le tableau 3.1 rassemble les paramètres de mailles expérimentaux et les états de

déformations pour les di�érents types de �lms minces de VO2 déposés sur des substrats

de saphir orientés (001). Les �lms de type "recuits" et "décharge" présente un axe b

en compression (valeur négative de ezz) alors que le �lm de type "synthèse simple"
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Échantillons b (Å) ezz (%)
Synthèse simple 4.5644 0.84

Recuits 4.5101 -0.36
Décharge 4.5180 -0.18

Tableau 3.1 � Paramètres de maille hors du plan et déformation hors du plan pour les
�lms minces obtenus à partir des di�érents types de synthèse.

présente une déformation hors du plan en tension (0.84%). A�n d'en apprendre plus sur

la microstructure des matériaux, nous avons développé le modèle suivant, qui permet

de lier la distribution d'intensité di�ractée aux caractéristiques micro-structurales des

couches.

Pour une ré�exion symétrique du type (0, hz, 0), la distribution d'intensité dans la

direction normale au plan de l'interface est dé�nie par [119] :

I(qz) =

∫
dz.R(z)V (z)G(z)exp(iqzz) (3.3)

avec qz l'écart du vecteur de di�usion Q (Q = 4π sin θ/λ) à la position de Bragg

(qz = Qz − hz) dans la direction z et Qz la composante hors du plan du vecteur de

di�usion. V (z) correspond au volume de corrélation et dépend de l'épaisseur moyenne de

la couche mince (< t >) et de la rugosité moyenne (σt) [119] :

V (z) =
1

2
erfc

(
z− < t >√

2σt

)
+

σt√
2π

exp

[
−1

2

(
z− < t >

σt

)2
]

(3.4)

G(z) est la fonction de corrélation de la déformation cristalline [120] qui décrit l'e�et

de la déformation hétérogène, c'est-à-dire des �uctuations aléatoires de la déformation

(δezz) autour de sa valeur moyenne ezz. L'expression exacte de G(z) dépend de la nature

des défauts responsables de la déformation hétérogène et s'écrit :

G(z) =< exp (ihzδezz) > (3.5)
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Lorsque ces défauts ne sont pas connus avec précision, nous supposons que δezz

obéit à une fonction de distribution de probabilité particulière pour calculer la moyenne

< ... >. Ainsi, dans le domaine des couches épitaxiées, la distribution de type Lévy-stable

semble mieux adaptée pour décrire la distribution des distorsions dans les matériaux que

la distribution gaussienne habituellement employée [121, 122, 123, 124]. G(z) s'écrit alors :

G(z) = exp
(
−1

2
|hzz|γεγzz

)
(3.6)

avec γ ∈ (0, 2] le paramètre décrivant la forme de la distribution Lévy-stable,

par exemple γ = 2 pour une distribution gaussienne et γ = 1 pour une distribution

lorentzienne. εzz est la largeur caractéristique de la distribution de δezz. En�n, R(z)

est la transformée de Fourier de la fonction de résolution du di�ractomètre. R(z) est

décrite par une fonction gaussienne dont la largeur est estimée à partir de la largeur à

mi-hauteur des pics de di�raction du saphir.
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Figure 3.7 � Diagrammes θ − 2θ de trois �lms de 100 nm d'épaisseur de VO2 déposés
sur un substrat de saphir-c. Les points gris correspondent aux points expérimentaux,
la simulation avec le modèle est représentée par les lignes continues noires : "synthèse
simple", rouges : "recuits", bleues : "décharge".

Les courbes ont été simulées à l'aide des équations 3.3 et 3.6. La �gure 3.7 présente
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les mesures expérimentales (points gris) et les courbes simulées pour chaque type

de synthèse de la ré�exion (020)V O2. Le même type d'analyse a été réalisé sur les

ré�exions (040)V O2 a�n de di�érencier les e�ets de morphologie, qui ne dépendent pas

du vecteur hz (Eq. 3.4), des e�ets de distorsion de réseau, qui eux, en dépendent (Eq. 3.6).

L'absence de franges d'interférence dans les di�ractogrammes θ − 2θ ne permet pas

de déterminer la rugosité des couches minces. La valeur de la rugosité a été �xée à la

valeur déterminée par AFM, c'est à dire σt = 24 Å. En�n, toutes les simulations ont

conduit à un paramètre γ dans la gamme 1.6-1.7 attestant le caractère non-gaussien des

distorsions de réseau dans la direction normale à la surface.

Échantillons épaisseur (nm) εzz (%)
Synthèse simple 132 0.41

Recuits 107 0.11
Décharge 105 0.11

Tableau 3.2 � Paramètres obtenus après la simulation des diagrammes θ− θ pour chaque
type de �lms minces.

Le tableau 3.2 rassemble les valeurs d'épaisseurs moyennes et des largeurs

caractéristiques de la distribution de δezz obtenues après les simulations des diagrammes

θ − 2θ pour chaque type de �lms minces. L'épaisseur des �lms simulés est proche des

100 nm souhaité, sauf pour les �lms de type "synthèse simple" dont l'épaisseur semble

plus élevée (132 nm). De plus, le niveau de déformation hétérogène εzz du �lm "synthèse

simple" est 4 fois plus élevé que pour les �lms "recuits" et "décharge". Cette valeur

con�rme une densité de défauts plus élevée pour le �lm de type "synthèse simple".

3.2.2 Qualité cristalline dans le plan de l'interface

La qualité cristalline dans le plan des �lms obtenus dans les trois types de conditions

de synthèse, est déterminée en examinant les balayages de type ω, représentés sur la

�gure 3.8. Le �lm de type "synthèse simple" présente un pic très large alors que le

�lm de type "recuits" présente une forme de pic particulière avec un pro�l à deux

composantes, comprenant un pic étroit (cohérent) superposé à un pic large (di�us).

Ce comportement est caractéristique de �lms minces dans lesquels les distorsions de

réseau sont con�nées dans des régions d'extension limitée spatialement, quanti�ées par

la longueur de corrélation ξ [121, 122]. Le pic cohérent provient de l'ordre cristallin à

grande distance, alors que le pic di�us est dû aux régions distordues. Ce type de pic

est parfois simulé avec deux fonctions analytiques mais seule une simulation numérique
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permet de déterminer la mosaïcité εxz (angle de rotation des plans cristallins par rapport

à l'arrangement d'un cristal parfait), la longueur de corrélation ξ (longueur sur laquelle

les rotations sont corrélées) et la longueur de cohérence latérale D (taille des cristallites

dans le plan). La longueur de cohérence latérale n'est accessible seulement lorsque le pic

cohérent apparaît dans les diagrammes de type ω.
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Figure 3.8 � Balayages de type ω de trois �lms de 100 nm d'épaisseur de VO2 déposés
sur un substrat de saphir-c. Les points gris correspondent aux points expérimentaux, la
simulation des courbes est faite selon le code couleur suivant (courbe noire : �lms de type
"synthèse simple", courbe rouge : �lms de type "recuits", courbe bleue : �lms de type
"décharge").

L'expression de l'intensité di�ractée dans la direction parallèle à la surface, pour une

ré�exion symétrique (0k0) avec un vecteur du réseau réciproque (0, hz, 0) est donnée par

[119] :

I(qx) =

∫
dx.R(x)V (x)G(x)exp(iqxx) (3.7)

avec qx l'écart, dans la direction x, du vecteur de di�usion à la position de Bragg. La

fonction de corrélation G(x) est similaire à G(z) [122] :
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G(x) = exp
(
−1

2
|hxx|γεγxz

)
(3.8)

où εxz correspond à la mosaïcité des �lms minces, et peut s'écrire [121] :

εxz =
ε0ξ

x

[
1− exp

(
−x
ξ

)]
(3.9)

Pour des échelles de longueurs inférieures à la longueur de corrélation ξ, les rotations

des plans sont corrélées, la mosaïcité εxz est alors égale à ε0. Pour des distances x >> ξ,

les distorsions sont décorrélées ce qui est caractéristique de l'ordre à longue distance dans

les couches et ceci donne lieu au pic cohérent.

Les équations 3.7 et 3.8 ont été utilisées pour simuler les balayages de type ω-scans.

Les courbes obtenues sont représentées sur la �gure 3.8. Comme lors des analyses des

di�ractogrammes θ − 2θ, nous avons également simulé les pics de di�ractions (040)V O2

(non montrés sur la �gure 3.8). Les résultats de la simulation se trouvent dans le tableau

3.3.

Échantillons D (nm) εxz (◦) ξ (nm)
Synthèse simple 0.91 +∞

Recuits ∼ 400 0.68 9.5
Décharge ∼ 300 0.28 14

Tableau 3.3 � Paramètres obtenus d'après la simulation des balayages de type ω-scans
pour chaque type de �lms minces de VO2.

Lors de simulations de courbes de balayages ω, la taille des cristallites a pu être

déterminée que pour les �lms de type "recuits" et "décharge". Les cristallites ont une

taille comprise entre 300 et 400 nm. Les �lms de type "synthèse simple" et "recuits"

ont une mosaïcité relativement semblable (respectivement de 0.91◦ et de 0.68◦). Notons

que la longueur de corrélation obtenue pour le �lm "synthèse simple" est très supérieure

à l'épaisseur du �lm, ce qui signi�e que la mosaïcité a�ecte le volume total du �lm,

alors qu'elles sont con�nées dans des régions de 9.5 nm d'extension pour les �lms "recuits".

Les faibles longueurs de corrélations observées pour les �lms de type "recuits" et

"décharge", respectivement de 9.5 nm et de 14 nm, sont en adéquation avec le mécanisme

de croissance par correspondance de domaine proposé par C. Chen et al. [70] ("domain
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matching epitaxy"). Dans ce mécanisme, les dislocations géométriques sont directement

générées à l'interface entre le �lm et le substrat (voir �gure 3.5). Contrairement à

d'autres types de croissance, le mécanisme de croissance par correspondance de domaine

n'implique pas l'apparition de dislocations provenant de la surface de l'échantillon

et se propageant jusqu'à l'interface entre le �lm et le substrat. La croissance par

correspondance de domaine peut alors donner lieu à des �lms de très grande qualité

cristalline malgré le désaccord de réseau entre le substrat et le �lm mince [104, 105],

comme nous l'évoquions précédemment.

Pour les �lms de type "recuits", on observe une diminution de la déformation

hétérogène (passant de 0.41% à 0.11%) et une diminution du paramètre de maille bV O2

(de 4.5644 Å à 4.5101 Å ). Cette évolution est probablement due à la présence initiale

de lacunes d'oxygène dans le �lm "synthèse simple" qui sont ensuite éliminées lors du

recuit sous oxygène des �lms minces. En e�et, les lacunes d'oxygène au sein de la maille

de VO2 entraînent une dilatation de celle-ci [125]. Cette augmentation des paramètres de

maille de VO2 est expliquée par la répulsion électrostatique entre les ions de vanadium

au niveau des lacunes d'oxygène et par l'augmentation du rayon ionique des ions de

vanadium, passant de 0.63 Å pour les ions V4+ à 0.74 Å pour les ions V3+ ; la réduction

de l'ion vanadium étant imposée par l'électroneutralité au sein de la maille, suite à

la présence des lacunes d'oxygène, i.e. O2− → 1/2 O2(g)+VO+2e− et 2V 4++2e− → 2V 3+.

Quant à la décharge plasma RF, celle-ci permet d'augmenter la décomposition de

l'oxygène au sein de l'atmosphère lors des dépôts (et donc la réactivité ionique en phase

gazeuse) ainsi que la mobilité des atomes à la surface du substrat. Les �lms obtenus dans

ces conditions présentent donc une st÷chiométrie proche de la valeur théorique attendue

lors du dépôt. Ceci est con�rmé par les valeurs de mosaïcité et de longueur de corrélation

semblables à celles des �lms "recuits". Cependant, le fait que le paramètre de maille

bV O2 des �lms de type "décharge" soit plus grand que prévu suggère que le processus

de décharge donne lieu à des �lms minces dont la st÷chiométrie est moins proche de la

valeur théorique que celle obtenue par le processus de recuit des couches minces. Les

�lms de type "décharge" pourraient encore contenir des lacunes d'oxygène expliquant le

léger gon�ement de la maille cristalline.

3.2.3 Spectroscopie Raman

La �gure 3.9 présente les spectres obtenus lors de l'analyse par spectroscopie

Raman des trois types de �lms de VO2. Le �lm de type "synthèse simple" montre un
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comportement de type métallique, sans caractéristiques spectrales associées à la phase

monoclinique de VO2. Les spectres Raman des échantillons de VO2 de type "recuits"

et "décharge" présentent quant à eux des caractéristiques de la phase monoclinique M1

de VO2 [126, 127, 128]. La phase M1 est caractérisée par les modes ωv1 et ωv2, visibles

respectivement par les pics à 195 cm−1 et 225 cm−1, associés aux vibrations des liaisons

V-V, les autres pics étant associés aux vibrations des liaisons de type V-O [129, 130].
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Figure 3.9 � Spectres Raman d'un substrat de saphir-c et des �lms de VO2 déposés sur
des substrats de saphir-c dans di�érentes conditions de synthèse (courbe noire : de type
"synthèse simple", courbe rouge : de type "recuits", courbe bleue : de type "décharge").

La signature Raman du substrat de saphir dans les spectres des �lms de VO2

est faible mais non nulle, ce qui signi�e que l'ensemble du volume des �lms minces

a été sondé par le rayonnement incident. La présence de réponse Raman pour des

nombres d'ondes inférieurs à 147 cm−1 pour les �lms minces de VO2 de type "recuits"

et "décharge" peut indiquer l'apparition de modes supplémentaires de vibrations à

l'interface couche-substrat. Ces modes peuvent également être associés aux di�érents

niveaux de déformation et aux dislocations géométriques formées durant la croissance des

�lms. Toutefois, ce type de vibrations peuvent également indiquer la présence d'autres

phases d'oxyde de vanadium présentes dans les dépôts dans une plus faible quantité,

telles que V2O5 ou V6O13 [131].
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3.3 Étude des propriétés électriques des couches minces

de VO2

Après avoir étudié les caractéristiques structurales des �lms minces de VO2 obtenus

sur saphir (001) dans des conditions expérimentales di�érentes, nous allons nous intéresser

à l'in�uence des conditions de synthèse sur leurs propriétés électriques.

3.3.1 Résistivité des couches minces de VO2
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Figure 3.10 � Évolution de la résistivité électrique en fonction de la température pour
chaque type de �lms minces de VO2 déposés sur un substrat de saphir-c (courbe noire :
type "synthèse simple", courbe rouge : type "recuits", courbe bleue : type "décharge").
Les �èches grises indiquent les températures de transition métal-isolant.

La �gure 3.10 présente l'évolution de la résistivité électrique en fonction de la

température pour chaque type de �lms minces de VO2 déposés sur un substrat de saphir-

c. Les �èches grises indiquent les positions des températures de transition métal-isolant

pour les �lms de type "recuits" et "décharge".

Dans le cas de l'échantillon "synthèse simple", la �gure 3.10 montre que le �lm mince

possède un comportement complètement métallique (avec une résisitivité de l'ordre

de 4.2 × 10−4 Ω.cm), aucune transition métal-isolant n'étant observée dans la gamme

de température étudiée. Ce comportement indique une forte concentration de lacune
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d'oxygène stabilisant ainsi une phase métallique de VO2−x [132].

La température de transition métal-isolant des �lms minces est obtenue grâce à la

dérivée première du cycle d'évolution de la résistivité en fonction de la température.

Connaissant la température de transition lors de la montée en température (Tup) et la

température de transition obtenue lors du refroidissement (Tdown), nous pouvons calculer

la température de transition métal-isolant (TMIT ) de la manière suivante :

TMIT =
Tup + Tdown

2
(3.10)

Le �lm de VO2 de type "recuit" transite électriquement à 74.1◦C et l'hystérésis

électrique a une amplitude de 2.85× 104, soit une variation de 4 ordres de grandeurs du

rapport de la résistivité (ρmax

ρmin
) entre l'état isolant et celui métallique. La température

de transition métal-isolant est supérieure à la température théorique de VO2 (68◦C). De

nombreuses études ont montré qu'un tel décalage peut s'expliquer par des déformations

au sein du �lm [47, 61, 66, 67, 68, 70, 71, 118]. Nous reviendrons en détail sur ce

point dans la partie suivante. Le �lm de VO2 de type "décharge" présente, quant à lui,

une transition métal-isolant au alentour de 68.5◦C et un rapport de résistivité de 1.44×104.

La présence de lacunes d'oxygène au sein de la maille cristalline de VO2 a généralement

pour conséquence une diminution de la température de transition métal-isolant ainsi

qu'une réduction du rapport de résistivité entre l'état isolant et l'état métallique

[116, 133, 132]. En e�et, la présence des lacunes d'oxygène entraîne une augmentation de

la densité des porteurs de charge dans la phase métallique [134]. Les propriétés électriques

des �lms de VO2 de type "décharge" et "recuits" sont donc en accord avec les propriétés

structurales observées dans la partie précédente.

3.3.2 Caractéristiques I-V

Pour l'activation électrique de la transition métal-isolant de VO2, nous avons utilisé

un procédé de lithographie a�n d'obtenir des motifs de VO2 de formes rectangulaires

(procédé décrit dans les travaux de thèse de Jonathan Leroy [21]). Sur ces motifs, nous

disposons des électrodes métalliques (typiquement en Ti / Au), illustrées sur la �gure 3.11.

Les électrodes permettent de relier le motif de VO2 au circuit électrique. La �gure

3.12 présente ainsi la schématisation du circuit utilisé pour la réalisation des mesures I-V

du �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat de saphir-c.
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Figure 3.11 � Photographie des circuits obtenus après dépôt des électrodes par
lithographie sur le �lm mince de 100 nm d'épaisseur de VO2 / saphir-c.

Figure 3.12 � Schéma synthétique du circuit électrique permettant les mesures I-V.

La source d'alimentation utilisée a l'avantage de pouvoir alimenter le circuit en mode

tension et/ou en mode courant. Les mesures présentées sur la �gure 3.13 (b) sont réalisées

en mode tension. Dans ce cas, une tension est appliquée aux bornes du dispositif et on

mesure le courant qui circule dans le circuit, tel que :

V = I(RS +RV O2) (3.11)

A 35◦C, VO2 est isolant entre 0 et 27 V, la caractéristique suit une loi de conduction

de type Poole-Frankel [21]. Une fois la tension seuil atteinte (27 V), VO2 passe dans

son état métallique et, pour des tensions supérieures à 27 V, sa caractéristique I-V

obéit à une loi linéaire de type loi d'Ohm. Lors de la descente en tension, on observe la

transition inverse, caractérisée par une chute brutale du courant. VO2 passe alors d'un

état métallique à un état isolant à une tension plus basse, environ 7.7 V, que l'on appelle
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Figure 3.13 � (a) Évolution de la résistance en fonction de la température pour des
motifs de VO2 déposés sur un substrat de saphir-c. (b) Caractéristiques I-V (I=f(VV O2)),
pour di�érentes valeurs de température, en utilisant le mode tension, d'un motif de VO2.

tension de désactivation. Le décalage entre la tension seuil et la tension de désactivation

traduit la présence d'un cycle d'hystérésis pour l'activation en tension.

Lorsqu'on chau�e l'échantillon, et qu'on reproduit les mesures des caractéristiques

courant-tension, la tension seuil diminue, passant de 27 V à 35◦C à environ 4.5 V à

65◦C. La �gure 3.13 (a) présente l'évolution de la résistance du motif de VO2, RV O2,

après dépôt des électrodes par le processus de lithographie. Pour des températures

supérieures à 70◦C, VO2 se trouve dans son état métallique (RV O2 = 102 Ω), la transition

métal-isolant ne peux donc plus être activée électriquement.

3.4 Étude de la transition structurale en température

des couches minces de VO2 / Saphir (001)

L'étude de la transition structurale a été mise en évidence dans les couches de VO2

en analysant les diagrammes DRX θ − 2θ enregistrés pour des températures comprises

entre 50◦C et 90◦C. La �gure 3.14 présente ces diagrammes obtenus pour le �lm mince

de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat de saphir-c dans les conditions de synthèse de

type "recuit".
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Figure 3.14 � (a) Évolution des diagrammes DRX θ− 2θ d'une couche mince de 100 nm
de VO2 déposée sur un substrat de saphir-c pour des températures comprises entre 50◦C
et 90◦C. (b) Zoom sur la zone 39.4◦ - 40.3◦.

L'analyse des diagrammes DRX, dans la gamme de 2θ compris entre 39.1◦ et 41.9◦,

montre l'apparition de deux pics de di�raction, quelle que soit la température. Le pic

de di�raction situé au alentour de 41.7◦ est associé à la di�raction du plan (006) de

Al2O3 et sa position ne varie pas en fonction de la température. La �gure 3.14(b) montre

l'agrandissement du di�ractogramme sur la zone de 2θ compris entre 39.4◦ et 40.3◦ et

montre l'évolution du pic de di�raction associé au dioxyde de vanadium. Lorsque la

température augmente, la position du pic se déplace vers des valeurs d'angles 2θ plus

faibles. Ce phénomène est indicatif de l'évolution structurale de VO2 entre la phase

monoclinique M1, à basse température, et la phase rutile R, à haute température.

La simulation du pic de di�raction de VO2 dans la région 2θ = 39.4◦ - 40.3◦ nous

permet de remonter à la fraction volumique de chaque phase au cours de la transition. Le

pic de di�raction est simulé à l'aide d'une fonction de type pseudo-Voigt. Une fonction

de type pseudo-Voigt (PV ) est la somme d'une fonction gaussienne (G) et d'une fonction

lorentzienne (L) ayant la même position et la même aire. Le terme η correspond au poids

relatif de la fonction lorentzienne et gaussienne.
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PV = ηL+ (1− η)G. (3.12)

Pour η = 0, on retrouve une fonction gaussienne et pour η = 1, on retrouve une fonction

lorentzienne.
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Figure 3.15 � Évolution de la position du pic de di�raction de VO2 en fonction de la
température pour un �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat de saphir-c.

La �gure 3.15 illustre l'évolution de la position du pic de di�raction de VO2 en

fonction de la température pour un �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat

de saphir-c. La courbe fait apparaître un phénomène singulier. Pour des températures

comprises entre 50◦C et 65◦C, la position 2θ du pic se déplace très légèrement vers des

faibles valeurs de 2θ. Cette première évolution correspond à la dilatation de la phase

monoclinique M1 de VO2. Lors de la montée en température, la position du pic se déplace

brutalement vers les faibles angles 2θ et se stabilise aux alentours de la valeur de 39.89◦

(pour des températures supérieures à 80◦C), correspondant à la phase rutile de VO2.

Avant la stabilisation de la phase rutile, nous notons une zone intermédiaire, pour des

températures comprises entre 73◦C et 76◦C, dans laquelle la position du pic de di�raction

de VO2 se déplace vers des valeurs plus faibles en 2θ que celles correspondant à la phase

R. Ce phénomène, mis en évidence sur la �gure 3.15, laisse envisager la présence d'une

phase cristalline intermédiaire, au cours de la transition, que nous avons noté par la suite

Mx.
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Sur la base de cette observation, nous avons simulé le pic de di�raction de VO2

à l'aide de trois fonctions de type pseudo-Voigt, correspondant à chacune des phases

présentes durant la transition structurale. Pour chacune des phases, la position, la

largeur à mi-hauteur et la forme du pic ont été �xés durant l'évolution structurale en

température. Seules les intensités relatives varient. La �gure 3.16 représente la simulation

des phases M1 (courbe bleue), Mx (courbe violette) et R (courbe rouge) présentes dans

le pic de di�raction (020)V O2 pour des températures égales à 62◦C, 70◦C, 74◦C et 78◦C,

respectivement. On remarque qu'au cours de la transition, l'évolution des données peut

entièrement s'expliquer par une variation des intensités relatives de chacun des pics M1,

Mx et R.
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Figure 3.16 � Simulation des pics des phases M1 (courbes bleues), Mx (courbes violettes)
et R (courbes rouges) présentes dans le pic de di�raction (020)V O2 pour di�érentes
température.

L'intensité intégrée de chacun des pics de di�raction (Ii) peut s'écrire de la manière

suivante :

Ii = CPLmhkl|Fhkl|2Vi/νm,i (3.13)
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où Vi est le volume de la phase i (i= M1, R, Mx) irradiée par le faisceau de rayons X,

C est une constante dépendante de l'intensité du faisceau incident et du temps de pose,

P et L sont les facteurs de polarisation et de Lorentz, νm,i correspond au volume de la

maille primitive de la phase i, et mhkl et Fhkl représentent respectivement la multiplicité

et le facteur de structure de la ré�exion (hkl) considérée. Dans notre cas, la couche mince

de VO2 étant épitaxiée, la multiplicité est considérée égale à 1. De plus, dans la gamme de

température étudiée (50 - 90◦C), l'ensemble des paramètres liés à la température, tel que

le volume de la maille, sont considérés comme constants. En e�et, celui-ci varie de 0.36%

au cours de la transition ce qui est négligeable au regard des variations des quantités

de phases. Pour chacune des simulations de l'ensemble des pics, nous avons calculé les

fractions volumiques des phases M1 et R de VO2 (xM1 et xR) en utilisant les équations

suivantes :

xM1(T ) =
IM1(T )

IM1,max

(3.14)

xR(T ) =
IR(T )

IR,max
(3.15)

avec IM1,max et IR,max les intensités intégrées maximales obtenues lors de la simulation

des di�érents pics de di�ractions des phases M1 et R.

Lorsque les trois phases sont présentes simultanément, alors la sommes des fractions

volumiques de chacune des phases est égale à 1. La fraction volumique de la phase

intermédiaire Mx est donc calculée en utilisant la formule suivante :

xMx(T ) = 1− xM1(T )− xR(T ) (3.16)

La �gure 3.17 trace l'évolution en température des fractions volumiques des phases M1

(courbe bleue), Mx (courbe violette) et R (courbe rouge) dans le cas d'un �lm mince de

100 nm de VO2 déposé sur un substrat de saphir orienté (001). La transition métal-isolant

de VO2 présentant une hystérésis, nous avons déterminé les fractions volumiques des

phases de VO2 lors de la montée en température et lors du refroidissement de l'échantillon.

L'évolution des fractions volumiques des phases M1 et R con�rme l'apparition

progressive de la phase rutile au cours de la transition structurale et la disparition

de la phase monoclinique M1 pour des températures supérieures à 75◦C. La �gure
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Figure 3.17 � Évolution des fractions volumiques des phases M1 (courbe bleue), Mx
(courbe violette) et R (courbe rouge) en fonction de la température pour un �lm mince
de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat de saphir orienté (001).

3.17 met également en évidence la présence de la phase intermédiaire tout au long de

la transition, de 60◦C à 78◦C, avec une fraction volumique maximale aux alentours de 0,5.

La température de transition structurale de VO2 sur saphir a été déterminée en

traçant la dérivée première du cycle d'hystérésis obtenue lors de l'évolution de la fraction

volumique de la phase rutile en fonction de la température (voir �gure 3.18). De façon

analogue à la transition métal-isolant, connaissant la température de transition durant

la montée en température (Tup) et celle obtenue durant le refroidissement (Tdown), nous

pouvons déterminer la température de transition structurale TSPT en appliquant la

relation suivante :

TSPT =
Tup + Tdown

2
(3.17)

Ainsi, le �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat de saphir orienté (001),

dans les conditions de synthèse de type "recuit", possède une température de transition

structurale égale à 70.2◦C. Cette valeur est supérieure à la température de transition

théorique de VO2 (68◦C). La présence de déformations au sein des �lms minces peut
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Figure 3.18 � Dérivée du premier ordre de l'évolution de la fraction volumique de la
phase rutile en fonction de la température dans le cas d'un �lm mince de 100 nm de VO2

déposé sur un substrat de saphir orienté (001). La courbe violette correspond à la montée
en température et la courbe bleue à la descente en température.

expliquer cette modi�cation de la température de transition. Une étude de l'état de

déformation du �lm mince est présentée dans la suite de ce chapitre.

3.5 Conclusion

Les études structurales et électriques ont montré que les �lms obtenus dans des

conditions expérimentales de type "synthèse simple" sont de mauvaise qualité structurale

(écart à la stoechimétrie attendue, grande mosaïcité) et possèdent un comportement

purement métallique. Les �lms de type "recuits", quant à eux, présentent de très bonnes

propriétés électrique avec un rapport de résistivité supérieur à quatre ordres de grandeur

au cours de la transition métal-isolant. Les �lms ont également de bonnes propriétés

structurales, cohérentes avec un mode de croissance par coïncidence de domaine entre le

�lm et le substrat.

Pour �nir, nos études ont mis en évidence la possibilité d'obtenir des �lms de VO2

possédant de bonnes propriétés électriques et structurales sans nécessité d'avoir recours

à une étape de recuit supplémentaire. En e�et, l'application d'une décharge RF durant

le dépôt des �lms de VO2 permet d'obtenir des �lms minces présentant des propriétés

électriques similaires aux �lms minces de type "recuits", seules les propriétés structurales

étant légèrement dégradées, en raison de la présence probable de lacunes d'oxygène
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résiduelles qui entraînent un gon�ement de la maille de VO2 et un décalage de la

température de transition métal-isolant vers les basses températures.
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2ème Partie :

In�uence de l'épaisseur et du taux de

dopage
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3.6 In�uence de l'épaisseur des �lms

Dans cette partie, nous présenterons dans un premier temps l'in�uence de l'épaisseur

des �lms minces, déposés sur des substrats de saphir (001) en utilisant les conditions de

dépôt de la synthèse de type "recuit", sur l'état de déformation de la maille de VO2.

Dans un second temps nous nous intéresserons à l'in�uence de l'épaisseur des �lms (et

donc de l'état de déformation des couches minces) sur la transition structurale et sur la

transition métal-isolant de VO2. La �gure 3.19 présente la photographie de �lms minces

de VO2 d'épaisseurs comprises entre 15 nm et 100 nm.

Figure 3.19 � Photographie de �lms minces de VO2 déposé sur un substrat de saphir
orienté (001).

3.6.1 État de déformation des �lms

3.6.1.1 Déformation hors du plan

Des di�ractogrammes θ− 2θ ont été réalisés sur des �lms minces de VO2 d'épaisseurs

variables (comprises entre 15 nm et 600 nm) dans le but de déterminer la déformation

hors du plan de VO2. Comme pour l'étude précédente, le pic de di�raction associé au

saphir est utilisé comme référence. La déformation hors du plan ezz est calculée en

utilisant l'équation 3.2.

La �gure 3.20 montre l'évolution de la déformation hors du plan ezz de �lms minces

de VO2 déposés sur un substrat de saphir orienté (001) en fonction de l'épaisseur des

�lms. Une variation importante de ezz est observée entre les �lms les plus minces (-0.51%)

et les �lms les plus épais (∼0%). On observe des �uctuations non-négligeables de la

déformation d'un échantillon à l'autre, avec une déviation d'un comportement linéaire

de 0.055% (écart-type). Ceci s'explique probablement par les variations des conditions

de synthèse puisque ces échantillons n'ont pas tous été déposés au cours de la même

campagne.
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Figure 3.20 � Évolution de la déformation hors du plan ezz de �lms minces de VO2

déposé sur un substrat de saphir orienté (001) en fonction de l'épaisseur des �lms.

3.6.1.2 Déformation d'origine thermique

Dans le cadre d'un mécanisme de croissance par coïncidence de domaines, le �lm croît

dans un état libre de contrainte, de sorte que la seule source possible de déformation

observée est due aux désaccords de coe�cient de dilatation entre la couche de VO2 et

le substrat Al2O3 lors du refroidissement de la couche mince après le dépôt. On note

également, sur la �gure 3.20, que le �lm mince de 600 nm d'épaisseur possède une

déformation hors du plan égale à 0%. Pour ce �lm, il y a eu relaxation des déformations

d'origines thermiques, probablement par �ssuration car nombre de �ssures sont visibles

à l'oeil nu, sur le �lm mince.

Le tableau 3.4 rassemble, d'une part, les valeurs des coe�cients de dilatation

thermique de la phase monoclinique M1, α(M1), entre la température ambiante et la

température de transition structurale, TSPT et, d'autre part, les valeurs des coe�cients

de dilatation thermique moyen entre la TSPT et la température de dépôt, Td, pour la

phase rutile de VO2, α(R). Les coe�cients de dilatations thermiques de VO2 en phase

rutile ont été déterminés à partir des équations de K.V. Rao et al. (données dans le

chapitre 4 de cette thèse) [135], ceux de la phase M1 de VO2 proviennent des travaux de

D. Kucharczyck et al. [26].

Les déformations d'origine thermique, ea,th et ec,th, selon les axes a et c, sont obtenues

en utilisant les relations suivantes :
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VO2 (M1) VO2 (R)
αa (en K−1) 12.1 ×10−6 4.64 ×10−6

αc (en K−1) 2.57 ×10−6 24.36 ×10−6

Tableau 3.4 � Coe�cients de dilatation thermiques de la phase M1 de VO2, entre la
température ambiante et la température de transition structurale, TSPT , et coe�cient de
dilatation thermique moyen, entre la TSPT et la température de dépôt, Td, pour la phase
rutile de VO2.

ea,th =
(
α(R)
a − α

(Al2O3)
//

)
(Td − TSPT ) +

(
α(M1)
a − α(Al2O3)

//

)
(TSPT − 298) (3.18)

ec,th =
(
α(R)
c − α

(Al2O3)
//

)
(Td − TSPT ) +

(
α(M1)
c − α(Al2O3)

//

)
(TSPT − 298) (3.19)

avec α(Al2O3)
// = 5 × 10−6 K−1, le coe�cient de dilatation thermique dans le plan du

saphir. En prenant une déformation moyenne selon les directions a et c, on obtient une

déformation d'origine thermique en tension entre la couche de VO2 et le substrat de

saphir-c de 0.43% dans le plan de l'interface.

La connaissance de la déformation d'origine thermique dans le plan de l'interface, e//,

permet de calculer la déformation hors du plan selon :

ezz,th = −ν2e// (3.20)

où ν2 = 2ν/(1− ν) est le coe�cient de Poisson biaxial.

La détermination de la déformation élastique d'origine thermique hors du plan

nécessite donc la connaissance du coe�cient de Poisson (ν) de VO2. Pour l'orientation

(001) de la phase R de VO2, le coe�cient de Poisson vaut 0.249 [47], ce qui donne

ν2 = 0.663 et donc une déformation élastique d'origine thermique hors du plan,

ethzz = −0.29%. Les �lms synthétisés sur les substrats de saphir étant orientés (010), le

coe�cient de Poisson est certainement di�érent, néanmoins la valeur est du même ordre

de grandeur, ce qui démontre que les déformations observées sont probablement d'origine

thermique.
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Si l'on se réfère à la �gure 3.20, les �lms les plus minces sont les �lms qui possèdent

l'état de déformation hors du plan le plus important. L'état de déformation maximal

obtenu d'après la simulation des données expérimentales est de -0.51%. L'écart avec

la déformation élastique d'origine thermique (-0.29%) est probablement expliqué par

l'utilisation du coe�cient de Poisson associé à l'orientation (100). Si nous estimons que

la déformation maximale hors du plan est bien de -0.51% et que ces �lms conservent

leurs déformations d'origine thermique, alors, en utilisant la relation 3.20, le coe�cient

de Poisson pour la direction (010) serai de 0.372.

3.6.2 Évolution des propriétés électriques

La �gure 3.21 présente l'évolution de la résistivité électrique en fonction de la

température des �lms minces de VO2 déposés sur des substrats de saphir orienté (001)

dont l'épaisseur du �lm est comprise entre 15 et 300 nm.

3 0 5 0 7 0 9 03 0 5 0 7 0 9 0

1 0 - 3

1 0 - 1

1 0 1

1 0 - 3

1 0 - 1

1 0 1

1 0 - 3

1 0 - 1

1 0 1


��	�

����

����

����

�����

�
��
��
	�


�	�
��Ω

.�
�
�

�����

�

�����

Figure 3.21 � Évolution de la résistivité de �lms minces de VO2 déposé sur un substrat
de saphir orienté (001) en fonction de la température.
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Tous les échantillons étudiés présentent une transition métal-isolant caractéristique

de VO2. Lorsque l'épaisseur du �lm diminue, le rapport de résistivité, ρmax

ρmin
, diminue

fortement, passant de 5.9 × 104 pour le �lm de 300 nm d'épaisseur à 2.7 × 103 pour le

�lm de 15 nm d'épaisseur. L'épaisseur in�ue également sur l'étalement de la transition,

les échantillons les plus �ns possèdent une transition électrique métal-isolant qui s'étale

sur une vingtaine de degrés Celsius alors que pour les �lms les plus épais elle semble

s'étaler sur une dizaine de degrés seulement.

- 0 . 6 - 0 . 5 - 0 . 4 - 0 . 3 - 0 . 2

7 3

7 4

7 5

���

���

�
��
����

� �
��
��	
�
�

�
��
����

���

- 0 . 6 - 0 . 5 - 0 . 4 - 0 . 3 - 0 . 2
0

2

4

6

8

1 0

∆�
��	
��

�
�	�����

�
�	�����

�
�	�����

- 0 . 6 - 0 . 5 - 0 . 4 - 0 . 3 - 0 . 2
1 0
1 2
1 4
1 6
1 8
2 0
2 2

∆�
��	
��

Figure 3.22 � Évolution de la température de transition métal-isolant (a), de l'ouverture
de l'hystérésis (b) et de l'étalement de la transition métal-isolant (c) en fonction de la
déformation hors du plan de couches minces de VO2 déposées sur des substrats de saphir
orienté (001).

Pour �nir, la température de transition électrique métal-isolant du dioxyde de

vanadium, TMIT , varie également en fonction de l'épaisseur. La �gure 3.22 présente

l'évolution de TMIT (a), de l'ouverture de l'hystérésis, ∆H (b) et de l'étalement de la

transition métal-isolant, ∆T (c) en fonction de la déformation hors du plan (la dé�nition

des di�érentes caractéristiques de l'hystérésis est décrite dans le chapitre 2 de cette

thèse). Lorsque la déformation ezz augmente (ce qui correspond à une diminution de

l'épaisseur des couches de VO2) on remarque que, malgré la très forte dispersion des

points, la température de transition métal-isolant, TMIT , augmente passant de 72.8◦

pour les �lms les plus épais à 74.2◦C pour les �lms les plus minces. Cette évolution peut

s'expliquer en analysant le diagramme de bandes des �lms de VO2 soumis à de telles
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déformations.

Ainsi, la �gure 3.23 présente l'évolution du diagramme de bande de VO2 entre l'état

libre de déformation et l'état où l'axe cR est en tension, ce qui, au regard des calculs

des déformations thermiques e�ectués précédemment, est le cas pour des couches minces

de VO2 déposées sur un substrat de saphir (001). Une déformation en tension selon

l'axe cR de VO2 entraîne un déplacement de la bande anti-liante π∗ vers les énergies

les plus haute [66]. Malgré le fait que l'énergie liante d// se rapproche du niveau de

Fermi, le déplacement de la bande π∗ est plus important que celui de la bande d//, ce

qui augmente la largeur de la bande interdite (> 0, 6 eV). Lorsque l'état de déformation

au sein des couches augmente, autrement dit lorsque l'épaisseur des couches diminue,

la phase isolante est plus stable, ce qui explique l'augmentation de la température de

transition métal-isolant.

Figure 3.23 � Évolution du diagramme de bandes de VO2 entre l'état libre de déformation
et l'axe cR en tension.

La �gure 3.22 (b), montre que la valeur de ∆H ne varie pas de façon signi�cative.

L'ouverture des hystérésis de résistivité dépend généralement de la taille des domaines

cristallins (ou cristallites) [118]. Lorsque la taille des grains diminue, ∆H augmente,

car la densité de défauts présents au sein de la couche augmente. Dans le cas présent,

l'épaisseur des �lms minces ne semble donc pas vraiment modi�er la taille des cristaux

de VO2.

La dernière caractéristique décrite dans la �gure 3.22 (c) est l'étalement de la

transition. Pour les �lms les plus minces (ezz < −0.5%), la transition s'étale sur plus de
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15◦C, alors que pour les �lms les plus épais, la transition métal-isolant s'étale sur une

dizaine de degrés Celsius. L'évolution de l'étalement de la transition métal-isolant est

expliquée par le mécanisme de croissance mis en jeu. En e�et, le mécanisme de croissance

par épitaxie de domaine favorise la formation de dislocations géométrique à l'interface

entre le saphir et VO2. En conséquence, les régions entourant les dislocations sont en

générales très distordues. Il a été établi que les défauts structuraux et les distorsions

associées étalent le domaine de la transition de VO2 [118]. Pour les �lms les plus minces,

la contribution de la zone interfaciale distordue est la plus importante ce qui permet

d'expliquer l'étalement de la transition pour ces �lms.

La détermination de l'énergie d'activation, dans l'état semi-conducteur des couches

de VO2, peut con�rmer cette hypothèse. En phase isolante, la conduction électrique peut

être décrite par un processus activé thermiquement, telle que l'évolution de la résistivité

(ρ) en fonction de la température obéit à une loi de type Arrhénius :

ρ = ρ0 exp

(
EA
kT

)
(3.21)

avec, EA l'énergie d'activation, k la constante de Bolztmann et ρ0 la résistivité lorsque

la température tend vers l'in�ni. Le tracé de ln(ρ) en fonction de 1/T permet d'obtenir

l'énergie d'activation (Figure 3.24 (a)).

La �gure 3.24 (b) présente l'évolution de l'énergie d'activation, EA, en fonction de la

déformation hors du plan de couches minces de VO2 déposées sur des substrats de saphir

orienté (001). Dans le cas d'un semi-conducteur intrinsèque (c'est à dire avec le niveau

de Fermi situé au milieu du gap), l'énergie d'activation devrait être égale à la moitié du

gap de VO2 (0.6eV) [60, 136]. Pour les �lms les plus épais, les valeurs observées pour nos

échantillons sont supérieures à celles observées généralement dans la littérature [25, 137]

et sont très proches de la valeur théorique attendue de 0.3 eV.

Notons que l'énergie d'activation diminue lorsque la déformation hors du plan des

couches minces augmente. La présence de défauts situés à l'interface entre la couche et le

substrat semble avoir une in�uence sur les propriétés électriques des �lms les plus �ns.

La présence des défauts cristallins introduit des niveaux donneurs ou accepteurs dans

la bande interdite de VO2 [138, 72], ce qui pourrait expliquer la diminution de l'énergie

d'activation pour les �lms les plus contraints. Dans le cas d'oxydes possédant des cations

avec plusieurs états d'oxydation possibles, on sait que la contrainte présente dans les

�lms minces peut être diminuée en favorisant l'oxydation ou la réduction des cations
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Figure 3.24 � (a) Évolution de ln(ρ) en fonction de 1/T . (b) Evolution de l'énergie
d'activation, EA, en fonction de la déformation hors du plan de couches minces de VO2

déposées sur des substrats de saphir orienté (001).

présents dans la structure [139]. Dans le cas de VO2, une déformation en tension donnera

V 4+ + e− → V 3+ alors qu'une déformation en compression donnera V 4+ → V 5+ + e−.

3.6.3 Évolution des propriétés structurales

Après avoir étudié l'in�uence de l'épaisseur sur la transition métal-isolant de VO2,

nous nous sommes intéressés à l'in�uence de l'épaisseur des couches minces de VO2 sur

la transition structurale du matériau en suivant le même protocole que celui présenté

précédemment. La �gure 3.25 présente l'évolution de la fraction volumique de la

phase monoclinique M1 en en fonction de la température pour des �lms minces de VO2

déposés sur un substrat de saphir orienté (001) d'épaisseurs variables (entre 25 et 100 nm).

Les échantillons étudiés présentent une transition structurale caractéristique des

�lms de VO2. Lorsque l'épaisseur des �lms minces diminue, les cycles d'hystérésis se

décalent vers les températures élevées. De plus, le cycle d'hystérésis semble s'ouvrir

signi�cativement lorsque l'épaisseur du dépôt de VO2 diminue.

Les caractéristiques décrivant les hystérésis, telles que la température de transition

structurale (TSPT ), la largeur de l'hystérésis (∆H) et l'étalement de la transition

structurale (∆T ), sont rassemblées dans la �gure 3.26.
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Figure 3.25 � Évolution de la fraction volumique de la phase M1 en fonction de la
température pour des �lms minces de VO2 déposé sur un substrat de saphir orienté (001)
d'épaisseurs variable (25 nm : courbe verte, 50 nm : courbe bleue et 100 nm : courbe
rouge).

L'évolution de la température de transition structurale, TSPT , est la même que pour

la transition métal-isolant ; à savoir que la TSPT augmente lorsque l'état de déformation

hors du plan, ezz, des �lms minces augmente. L'analyse des déformations de la maille

entre la phase monoclinique et la phase rutile peut expliquer l'évolution de la température

de transition TSPT . En décrivant la structure rutile dans un référentiel monoclinique

M1, tel que décrit dans le premier chapitre [28], on obtient aM = 2cR, bM = aR et

cM = bR−cR. Au cours de la transition structurale M1→ R, les paramètres aM , bM et cM
varient respectivement de -0.98% (compression), 0.60% (tension) et -0.23% (compression)

[26]. L'application d'une déformation en tension dans le plan (a,c) va à l'encontre de

la variation observée à la transition structurale et stabilise la phase monoclinique M1,

entraînant un décalage de la transition structurale vers les températures plus élevées que

la température théorique (68◦C).

La �gure 3.26 (b) présente l'évolution de l'ouverture de l'hystérésis en fonction de

l'état déformation hors du plan des �lms de VO2 déposés sur des substrats de saphir-c.

Lorsque l'épaisseur diminue, la largeur de l'hystérésis augmente. Si l'on compare ce
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Figure 3.26 � Évolution de la température de transition structurale (a), de l'ouverture
de l'hystérésis (b) et de l'étalement de la transition structurale (c) en fonction de la
déformation hors du plan de couches minces de VO2 de di�érentes épaisseurs déposées
sur des substrats de saphir orienté (001).

résultat avec la �gure 3.27 qui représente l'évolution de la fraction volumique de phase

intermédiaire Mx en fonction de la température pour des �lms minces de VO2, on observe

que la phase intermédiaire, Mx, est présente dans des proportions similaires pour les

�lms de 50 nm et de 200 nm d'épaisseur (environ 40% au maximum). Néanmoins, il est

clairement observé que la phase intermédiaire est présente sur une gamme de température

plus large pour le �lm de 50 nm d'épaisseur (19◦C) que pour le �lm de 200 nm d'épaisseur

(12◦C). L'augmentation de ∆H pour la transition structurale peut donc être reliée à la

stabilisation de la phase intermédiaire Mx pour les �lms les plus contraints. La transition

de VO2 est alors décrite de la manière suivante : M1 → M1 + Mx → Mx + R → R.

La dernière caractéristique présentée dans la �gure 3.26 (c) est l'étalement de la

transition de phase, ∆T . Lorsque l'épaisseur des couches de VO2 diminue, l'étalement de

la transition structurale augmente, passant de 10◦C à plus de 14◦C. Tout comme pour la

transition métal-isolant, cette évolution peut être expliquée par le poids plus important

exercé par la zone interfaciale pour les �lms les plus minces, où les défauts structuraux

produisent un étalement de la transition.
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Figure 3.27 � Évolution de la fraction volumique de phase intermédiaire Mx en fonction
de la température pour des �lms minces de VO2 déposé sur un substrat de saphir orienté
(001) de 50 nm d'épaisseur (courbe bleue) et de 200 nm d'épaisseur (courbe orange).

3.6.4 Caractérisation de la phase intermédiaire

L'identi�cation précise de la phase intermédiaire, Mx, observée au cours de la

transition est une tache assez complexe. En e�et, de nombreux chercheurs ont mis en

évidence l'apparition de phases intermédiaires de VO2, telles que la phase monoclinique

M2 [23, 63, 140, 34, 141, 142], la phase M3 [34], la phase T [63, 130], la phase VO2(A)

[30, 143], la phase VO2(B) [30, 144], la phase de type-R [145] ou encore d'autres types de

phases non identi�ées [43, 146, 147].

Ainsi, K. Okimura et al. ont mis en évidence, pour des �lms minces de VO2 déposés

sur des substrats de saphir orientés (001) synthétisés par ablation laser, l'existence de la

phase M2 comme phase intermédiaire [142]. La phase M2 est connue pour être stabilisée

sous l'action d'une contrainte en tension le long de l'axe cR de la phase rutile de VO2

[140]. La stabilisation de la phase intermédiaire est donc observée pour les �lms les plus

contraints (les �lms les plus minces).

Des analyses par spectroscopie Raman sur le �lm mince de 100 nm de VO2 ont été

réalisées a�n de déterminer la nature de cette phase intermédiaire (voir �gure 3.28). A

température ambiante, le spectre Raman est caractéristique de la phase monoclinique
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Figure 3.28 � Spectres Raman d'un �lm mince de 100 nm de VO2 déposés sur des
substrats de saphir-c au cours de la transition métal-isolant.

M1 de VO2. Cette dernière est identi�ée principalement par la fréquence de phonon ω0

à environ 615 cm−1 (mode VO) et aux modes ωv1 et ωv2, respectivement à 195 cm−1

et 225 cm−1, associés aux liaisons V-V [130, 129]. Lorsque la température augmente, le

pic associé au phonon ω0 devient plus large, moins intense et se décale légèrement. Le

décalage de fréquence lorsque la température augmente a été expliqué par l'apparition

de la phase intermédiaire M2 au cours de la transition de VO2 [148].

Cependant, par rapport aux spectres Raman de VO2 monocristallin, les pics observés

sur l'analyse des couches minces de VO2 sont plus larges, ce qui rend complexe l'analyse

des contributions exactes des di�érentes phases intermédiaires de VO2.

D'après l'étude des spectres Raman, la phase intermédiaire observée au cours de

la transition structurale semble être la phase monoclinique M2 de VO2. Des études

structurales complémentaires sont à envisager a�n de valider cette hypothèse.

3.6.5 Conclusion

Lors de la synthèse des �lms minces de VO2 par faisceau d'électrons, l'étape de

recuit permet d'obtenir des �lms minces homogènes sur de grandes surface possédant la
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st÷chiométrie souhaitée. La variation de l'épaisseur des couches de VO2 modi�e l'état de

déformation de VO2 et entraîne un décalage des températures de transitions structurales

et métal-isolant vers des températures plus élevées, du fait de la stabilisation de la phase

isolante (phase M1). La présence de défauts à l'interface entre le �lm et le substrat est

également à l'origine des modi�cations des propriétés électriques et structurales.

La transition structurale présente des caractéristiques similaires à la transition

métal-isolant. Néanmoins, l'étude de la transition structurale a permis de mettre en

évidence la présence d'une phase intermédiaire au cours de la transition. Les analyses

Raman suggèrent qu'il s'agit de la phase monoclinique M2 de VO2.

3.7 E�et du dopage au tungstène

Des études portées sur le dopage au chrome de �lms minces de VO2, réalisées au

sein du laboratoire SPCTS de Limoges, montrent que le dopage au chrome permet

d'augmenter la température de transition métal-isolant de 68 à 102◦C [149]. Notons

également que le dopage au chrome permet de stabiliser les phases intermédiaires M2 et

M3 de VO2. D'autres éléments dopant peuvent être utilisés pour modi�er la température

de transition électrique métal-isolant de VO2 [77, 78, 79, 80], notamment le tungstène qui

permet de diminuer la TMIT [150, 151, 152]. La dernière partie de ce chapitre présente

l'étude de l'in�uence du dopage au tungstène sur les propriétés électriques de �lms

minces de dioxyde de vanadium déposés sur des substrats de saphir (001).

3.7.1 Synthèse et détermination du taux de dopage présents dans

les �lms minces

3.7.1.1 Synthèse des �lms minces dopés

Les �lms minces dopés ont été synthétisés par ablation laser en utilisant des cibles de

vanadium métallique et de WO3. Les conditions de dépôts sont rappelés dans le tableau

3.5.

Avant de réaliser les dépôts, il est important de prendre en compte les épaisseurs

des deux cibles utilisées et de les placer de manière à ce que la distance entre la cible

et le substrat reste égale à 5 cm dans les deux cas. Pour varier le taux de dopage,

nous modi�ons le nombre de tirs e�ectués alternativement sur chacune des cibles.
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Substrat
Température
de dépôt

Pression de
dépôt

Distance
cible-substrat

Fluence du
laser

Refroidissement

Saphir-c
(001)

700◦C
2.2 × 10−2

mbar d'O2
5 cm 3 J.cm−2

Sous pression
statique de
2.2× 10−2 mbar

Tableau 3.5 � Paramètres de dépôt des �lms minces de VO2.

Durant les di�érents dépôts, nous avons veillé à ce que le nombre de tirs total du laser

reste constant a�n d'obtenir des �lms dopés dans la même gamme d'épaisseur (∼ 100

nm). Dans le cadre de ces travaux, le nombre de tirs de laser émis durant le dépôt

est égal à 12000. Le tableau 3.6 résume les conditions de dopage des di�érents échantillons.

Nom de l'échantillon Boucle e�ectuée
VO2 pur 12000 tirs sur V
VOW220-1 220 tirs sur V / 1 tir sur WO3

VOW160-1 160 tirs sur V / 1 tir sur WO3

VWOVT04 130 tirs sur V / 1 tir sur WO3

VWOVT03 65 tirs sur V / 1 tir sur WO3

VWOVT02 43 tirs sur V / 1 tir sur WO3

Tableau 3.6 � Noms des échantillons dopés synthétisés par ablation laser et caractéristiques
de dépôts.

3.7.1.2 Détermination du taux de dopage

La première étape de la détermination du taux de dopage consiste à estimer

l'épaisseur déposée par tir laser (ou taux de dépôt). Le taux de dépôt est calculé à partir

des épaisseurs des dépôts de VO2 et de WO3, déterminées par ellipsométrie, et à partir

du nombre de tirs laser total sur chaque cible, selon l'équation 3.22 :

taux de dépôt =
épaisseur du �lm

nombre total de tirs
(3.22)

Au bout de 12000 tirs de laser, nous obtenons un �lm mince de VO2 d'environ 100 nm

d'épaisseur et un �lm mince de WO3 de 200 nm d'épaisseur. Le taux de dépôt de VO2

est donc égal à 8.33×10−3 nm.tir−1. Celui de WO3 est, quant à lui, de 16.7×10−3 nm.tir−1.

A partir des masses volumiques des oxydes (ρoxyde), nous pouvons déterminer la masse

d'oxyde déposée par unité de surface et par tir, en appliquant la relation suivante :
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masse déposée par tir par unité de surface = taux de dépôt×masse volumique de l'oxyde

(3.23)

où ρV O2 = 4.666× 10−21 g.nm−3 et ρWO3 = 6.488× 10−21 g.nm−3.

En utilisant les masses molaires des di�érents oxydes, on peut déterminer les quantités

de matière déposées par unité de surface et par tir. On note nWO3 la quantité de matière

de WO3 déposée par tir et par unité de surface (nWO3 = 4.674 × 10−25 mol.nm−2.tir−1).

De la même manière, nV O2 correspond à la quantité de matière de VO2 déposée par tir

et par unité de surface (nV O2 = 4.678× 10−25 mol.nm−2.tir−1).

Connaissant le nombre de tirs e�ectués sur la cible de vanadium, noté mtirs et le

nombre de tirs de laser e�ectués sur la cible de WO3, noté m′tirs au cours d'une boucle

(voir tableau 3.6), nous pouvons déterminer le taux de dopage molaire de l'échantillon de

la manière suivante :

%W =
m′tirs × nWO3

mtirs × nV O2

× 100 (3.24)

Le tableau 3.7 rassemble les taux de dopages molaires calculés pour l'ensemble des

échantillons synthétisés par ablation laser.

Boucle e�ectuée taux de dopage molaire en W (%)
12000 tirs sur V 0

220 tirs sur V / 1 tir sur WO3 0.5
160 tirs sur V / 1 tir sur WO3 0.6
130 tirs sur V / 1 tir sur WO3 0.8
65 tirs sur V / 1 tir sur WO3 1.5
43 tirs sur V / 1 tir sur WO3 2.3

Tableau 3.7 � Taux de dopage molaire des di�érents échantillons.

3.7.2 Étude structurale

La �gure 3.29 présente les di�ractogrammes θ− 2θ (réalisés à température ambiante)

de �lms minces de VO2 dopés au tungstène (taux de dopage compris entre 0% et 2.3%)

déposés sur des substrats de saphir-c, à température ambiante. Sur chacune des courbes

obtenues, deux pics de di�ractions sont visibles pour des valeurs 2θ comprises entre 39.4◦
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et 42.5◦. Le pic de di�raction à la position 2θ = 41.67◦ correspond à la di�raction du

plan (006) du saphir-c.
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Figure 3.29 � Diagrammes θ − 2θ de �lms minces de VO2 dopés au tungstène (taux de
dopage compris entre 0% et 2.3%) déposés sur des substrats de saphir-c.

Le deuxième pic de di�raction est quant à lui associé aux plans (020) de VO2. On

remarque que plus le taux de dopage en tungstène augmente, plus le pic de di�raction se

déplace vers les faibles valeurs de 2θ, passant de 2θ = 39.9◦ pour le �lm non dopé (0%) à

2θ = 39.6◦ pour le �lm dopé à 2.3% de W. Sur les scans θ − 2θ, aucun pic de di�raction

associé à la phase WO3 n'est observé. Le tungstène s'insère donc dans le réseau de VO2

(nous ne pouvons néanmoins pas déterminer la quantité exacte insérée).

La �gure 3.30 montre l'évolution du paramètre b de la structure cristalline de VO2

en fonction du pourcentage de dopage. Lorsque que le taux de dopage augmente, le

paramètre bV O2 augmente également. L'insertion de tungstène au sein du réseau de VO2

modi�e les paramètres de la maille de VO2. Cette modi�cation est probablement due à la

modi�cation de la phase de VO2 lors du dopage. L'étude en température de la transition

structurale et de la transition métal-isolant permettra de connaître l'état et la phase

dans laquelle se trouvent les �lms minces de VO2 dopés à température ambiante.
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Figure 3.30 � Évolution du paramètre b de VO2 en fonction du taux de dopage au
tungstène (taux de dopage compris entre 0% et 2.3%) pour des �lms minces déposés sur
des substrats de saphir-c.

3.7.3 Étude de la transition électrique métal-isolant
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Figure 3.31 � Évolution de la résistivité électrique en fonction de la température de �lms
minces de VO2 dopés au tungstène (taux de dopage compris entre 0% et 2.3%) déposés
sur des substrats de saphir-c.

La mesure de la résistivité électrique des échantillons dopés W :VO2 a été réalisée

à l'aide d'un dispositif à e�et-Hall permettant de réaliser également des mesures de
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résistivité (con�guration quatre pointes en carré) pour des températures comprises entre

100 K et 370 K. Le montage permet uniquement de mesurer la résistivité des couches

minces lors de la montée en température. En e�et, l'apport d'azote liquide, pour refroidir

les échantillons, a lieu avant le démarrage des mesures mais ne peut être contrôlé �nement

lors de la descente en température. La �gure 3.31 présente l'évolution de la résistivité en

fonction de la température de �lms minces de VO2 dopés déposés sur des substrats de

saphir-c.

La �gure 3.32 présente l'évolution de la température de transition métal-isolant

(T upMIT ), de l'étalement de la transition (∆T ) et de l'amplitude de la transition (ρmax

ρmin
) en

fonction du taux de dopage en tungstène.
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Figure 3.32 � Évolution de la température de transition métal-isolant (T upMIT ), de
l'étalement de la transition (∆T ) et de l'amplitude de la transition (ρmax

ρmin
) de �lms minces

de VO2 dopés au tungstène (taux de dopage compris entre 0% et 2.3%) déposés sur des
substrats de saphir-c.

Lorsque la quantité de tungstène augmente dans les couches minces, la température

de transition (T upMIT ) diminue, passant d'environ 346 K pour le �lm de VO2 non dopé

à 251 K pour le �lm de VO2 dopé à 1.5% en W. La �gure 3.31 met en évidence, qu'à

température ambiante (T=298 K), les �lms dont le taux de dopage en tungstène est

supérieur à 0.8% se trouvent dans un état complètement métallique, avec une résistivité,
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ρmin d'environ 1.7× 10−4 Ω.cm pour les �lms possédant un taux de dopage compris entre

1.2% et 1.5%.

Le taux de dopage modi�e également le caractère abrupt de la transition électrique

métal-isolant, caractérisé par l'étalement de la transition (∆T ). Pour le �lm de VO2 non

dopé, l'étalement de la transition est égal à 6.8 K, alors que pour les �lms dont le taux

dopage est supérieur à 1.2%, la transition s'étale sur plus de 40 K. Notons en�n que le

rapport de résistivité, ρmax

ρmin
, évolue également en fonction du taux de dopage au sein des

couches minces. Pour les �lms de VO2 dopés à plus de 0.8%, l'état semi-conducteur est

plus résistif que pour le �lm de VO2 non dopé.

De nombreuses recherches se sont portées sur l'étude de l'in�uence du dopage

au tungstène sur la transition électrique métal-isolant de VO2. Quelle que soit la

nature du matériau V1−xWxO2 (couches minces, nano�ls, poudre...), lorsque le taux

de tungstène augmente, la température de transition électrique métal-isolant diminue

[153, 154, 155, 151]. Lors du dopage de VO2 par l'élément tungstène, la liaison V-V se

rompt et donne lieu à deux nouveaux types de liaisons de type V3+-W6+ et V3+-V4+

[156]. Les octaèdres VO6 se distordent, ce phénomène entraîne une modi�cation de

l'hybridation entre les niveaux 3d du vanadium et le niveau 2p de l'oxygène. Un décalage

des bandes d'énergie π et π∗ vers le niveau de Fermi a lieu dans la structure de bande

de VO2 (voir Figure 3.33). La perte de la liaison homo-polaire V4+-V4+ déstabilise ainsi

la phase semi-conductrice de VO2 et abaisse la température de transition électrique

métal-isolant [156, 150, 157].

Figure 3.33 � Diagramme de bandes de VO2 non dopé et dopé au tungstène dans l'état
isolant.
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L'évolution de l'étalement de la transition métal-isolant, ∆T , peut être expliquée par

la présence de déformations dans le mince. L'introduction d'atomes de tungstène au sein

du réseau modi�e les paramètres de maille de VO2 comme nous l'avons vu précédemment.

3.7.4 Étude de la transition structurale

A�n d'observer l'e�et du dopage au tungstène sur les caractéristiques structurales des

�lms minces de VO2 nous avons analysé les échantillons par di�raction des rayons X. Les

mesures en température sur le di�ractomètre ont été réalisées à l'aide d'une cellule Peltier

montée sur le porte-échantillon. La gamme de température sur laquelle les mesures sont

possibles est comprise entre 300 K et 380 K. En dehors de cette gamme de température,

il est di�cile de stabiliser la température du Peltier. D'après la �gure 3.31, on constate

que les �lms minces dont le pourcentage de dopage est supérieur à 0.8% se trouvent dans

la phase rutile à 300 K. Dans leurs travaux, M. Li et al. montre que, lorsque le taux de

dopage au W est supérieur à 2%, les couches minces de VO2 déposées sur des substrats

de saphir-c se trouvent dans leur phase rutile à température ambiante (298 K) [151]. Ces

résultats sont en adéquation avec l'évolution de la résistivité des �lms minces de VO2

dopés W étudiés. Les �lms minces dont le taux de dopage est supérieur à 1% semblent

ne pas présenter de transition structurale dans la gamme de température accessible pour

l'étude par DRX. L'étude de la transition structurale a donc été réalisée, par DRX, sur

les échantillons dont le taux de dopage est compris entre 0% et 0.8%, selon la même

procédure décrite dans la partie précédente.

De la même manière que lors de l'étude de couches minces non dopées déposées

sur des substrats de saphir-c, nous avons commencé par simuler le pic de di�raction

associé au dioxyde de vanadium à l'aide d'une fonction pseudo-Voigt. La �gure 3.34

présente l'évolution de la position du pic de di�raction associé au VO2 en fonction de

la température pour les �lms minces dopés. Le �lm non dopé et celui dopé à 0.5%

semblent transiter par une phase intermédiaire entre la phase monoclinique (à basse

température) et la phase rutile (à haute température). Notons que l'échantillon dopé

à 0.8% semble ne pas présenter de transition structurale entre 40◦C et 90◦C malgré la

présence d'une transition métal-isolant mise en évidence précédemment. La suite de cette

partie est consacrée à l'étude des trois autres échantillons (non dopé, dopage à 0.5 et 0.6%).

La �gure 3.35 présente l'évolution des fractions volumiques de la phase monoclinique

M1 et la phase rutile R en fonction de la température. Les �lms de VO2 dont le taux de

dopage en tungstène est compris entre 0% et 0.6% présentent une transition de phase
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Figure 3.34 � Évolution de la position du pic de di�raction associé au VO2 en fonction
de la température pour des �lms minces de VO2 dopés au tungstène (taux de dopage
compris entre 0% et 0.8%) déposés sur des substrats de saphir-c.

structurale entre 320 et 350 K. Un décalage de la température de transition structurale,

TSPT , vers les faibles températures est observé pour les �lms les plus dopés. Comme lors

de l'étude des �lms minces non dopés de VO2, nous avons extrait les valeurs de TSPT , de

l'ouverture de l'hystérésis, ∆H, et de l'étalement de la transition, ∆T . L'ensemble des

caractéristiques des hystérésis de la transition structurale des couches de VO2 dopées W

est rassemblé dans le tableau 3.8.

% W :VO2 TSPT (K) ∆H (K) ∆T (K)

0 % 344 6.9 4.2
0.5 % 335 4.1 5.5
0.6 % 330 4.3 5.2

Tableau 3.8 � Caractéristiques des hystérésis de l'évolution de la fraction volumique de la
phase rutile de VO2.

Lorsque le taux de dopage augmente, la température de transition structurale, TSPT
diminue ; passant de d'environ 344 K pour le �lm non dopé à près de 330 K pour le �lm

dopé à 0.6%. La température de transition structurale évolue dans le même sens que la

température de transition électrique métal-isolant, con�rmant ainsi le rôle du dopage au
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Figure 3.35 � Évolution des fractions volumiques de la phase monoclinique M1 et la phase
rutile R en fonction de la température pour des �lms minces de VO2 dopés au tungstène
(taux de dopage compris entre 0% et 0.6%) déposés sur des substrats de saphir-c.

tungstène sur la stabilisation de la phase rutile de VO2.

L'ouverture de l'hystérésis, ∆H, diminue d'environ 3 degrés lorsque le taux de dopage

en tungstène passe de 0% à 0.6%. Dans le même temps, l'étalement de la transition

structurale passe de 4.2 K à un peu plus de 5 K. L'augmentation du taux de dopage étale

donc la transition structurale.

Dans leurs travaux, M. Marezio et al. ont réussi à stabiliser la phase M2 de VO2

grâce au dopage au chrome [24, 34]. Dans notre situation, lors de la simulation du pic

de di�raction (020)V O2, l'utilisation de deux fonctions pseudo-Voigts (une pour la phase

M1 et une pour la phase R) n'étaient pas su�sante pour décrire correctement le pic

de di�raction. Comme nous l'avons mentionné précédemment, une phase intermédiaire,

notée Mx, apparaît au cours de la transition pour les couches minces non dopées de VO2

déposées sur un substrat de saphir-c. Nous avons donc suivi la même procédure pour la

simulation du pic (020)V O2 pour les échantillons dopés.

La �gure 3.36 représente l'évolution de la fraction volumique de la phase intermédiaire

en fonction de la température pour des �lms minces de VO2 dopés au tungstène déposés

sur des substrats de saphir-c. La phase intermédiaire Mx est présente pour chacun des
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Figure 3.36 � Évolution de la fraction volumique de la phase intermédiaire en fonction
de la température pour des �lms minces de VO2 dopés au tungstène (taux de dopage
compris entre 0% et 0.6%) déposés sur des substrats de saphir-c.

échantillons étudiés. Pour le �lm mince de VO2 dopé à 0.5% de W, la phase intermédiaire

Mx possède une fraction volumique maximale à 0.5% alors que pour le �lm dopé à 0.6%,

xMx atteint au maximum 0.06%.

Diverses études montrent qu'il existe une limite maximale du taux de dopage pour

laquelle les propriétés de la couche mince de VO2 sont modi�ées [151, 156]. En analysant

les résultats présentés sur la �gure 3.36, il semblerait qu'il existerait un taux de dopage

de tungstène optimal pour lequel la fraction volumique de la phase intermédiaire Mx

serait maximale. Une synthèse de �lms minces dopés au W intermédiaire à la gamme 0%

- 0.6% est nécessaire pour analyser l'in�uence du taux de dopage pour la stabilisation de

la phase intermédiaire Mx. La stabilisation de cette phase est une étape importante a�n

de déterminer de quelle phase de VO2 il s'agit.

3.7.5 Conclusion

Le dopage des couches minces de VO2 avec l'élément tungstène permet de modi�er

considérablement la température de transition électrique métal-isolant, passant de 346 K

pour le �lm non dopé à près de 250 K pour le �lm dopé à 1.5%. Cette modi�cation de

température de transition est expliquée par la diminution du gap électronique entre les
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bandes de valences et les bandes de conduction, stabilisant ainsi la phase rutile de VO2

pour de plus faibles température. Un contrôle précis du taux de dopage permettra de

ramener la température de transition proche de la température ambiante, augmentant

ainsi le domaine d'applications du dioxyde de vanadium.

L'augmentation du taux de dopage au sein des �lms minces de VO2 a mis en évidence,

d'une part, la stabilisation d'une phase intermédiaire au cours de la transition structurale

et, d'autre part, la modi�cation des propriétés électriques au cours de la transition de

VO2 avec notamment un fort étalement de la transition.
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Couches minces déposées sur TiO2(001)
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Dans le chapitre 3 nous avons mis en évidence que la présence de contraintes dans les

�lms minces de dioxyde de vanadium déposés sur des substrats de saphir entraîne une

augmentation des températures de transition structurales et de transition métal-isolant.

L'état de contrainte étant fortement dépendant de la nature et de l'orientation du

substrat, des modi�cations importantes des températures de transition sont à attendre

lorsque la croissance est réalisée sur di�érents substrats [61, 33, 65, 151, 152, 158].

Comparativement au système VO2/Al2O3, l'utilisation d'un substrat de dioxyde de

titane simpli�e fortement l'étude de la géométrie des déformations, notamment en raison

du fait de la similarité structurale entre ce substrat et la phase rutile de VO2. Ceci

permettra une analyse plus poussée de l'état de déformation des dépôts. Ce chapitre

est ainsi consacré à l'étude de couches minces de dioxyde de vanadium synthétisées par

évaporation électronique sur des substrats de TiO2 orientés (001). L'in�uence de l'état

de déformation du matériau sur la transition structurale et sur les propriétés électriques

sera étudiée via l'analyse de plusieurs �lms minces de VO2 de 100, 50 et 15 nm d'épaisseur.

TiO2 appartient au même groupe d'espace que la phase rutile de VO2 (P42/mnm). A

température ambiante, les paramètres de maille sont les suivants : aT iO2 = 4.5933 Å et

cT iO2 = 2.9592 Å (Fiche JCPDS 00-021-1276). L'orientation du substrat détermine ainsi

l'orientation de la croissance du �lm.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons dans un premier temps aux caractérisations

structurales et électriques de l'échantillon de 100 nm d'épaisseur de VO2, choisi comme

référence. La suite du chapitre sera consacrée à l'étude de l'in�uence de l'épaisseur des

couches de VO2 (et donc de l'état de déformation des �lms) sur la transition structurale

et sur la transition métal-isolant. Nous chercherons en�n à quanti�er de manière précise

les états de déformations présents dans les couches minces de VO2/TiO2(001) et expliquer

ainsi le rôle des déformations sur les transitions structurales et électriques. Dans une

seconde partie, nous nous intéresserons au cas des couches minces de VO2 déposées sur

des substrats de TiO2 orientés (111).

4.1 Désaccord de réseau VO2/TiO2 (001)

Le substrat étant orienté (001), le désaccord de réseau entre TiO2 et VO2 dépend de

la di�érence entre le paramètre a de la maille de TiO2 et celui de la maille de VO2. En

toute rigueur, la détermination du désaccord de maille doit être faite à la température

de synthèse du �lm, soit à 500◦C. A cette température, VO2 se trouve dans la phase rutile.
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4.1.1 Coe�cient de dilatation thermique

Dans ses travaux, K.V. Rao a déterminé les paramètres de maille de TiO2 pour

plusieurs températures a�n d'établir les équations 4.1 permettant de déterminer les

coe�cients de dilatation thermique, αT iO2 à une température donnée (T ), exprimée en
◦C, selon les axes a et c de TiO2(001) [159].

αa,T iO2 = 7.249× 10−6 + 2.198× 10−9T + 1.298× 10−12T 2

αc,T iO2 = 8.816× 10−6 + 3.653× 10−9T + 6.329× 10−12T 2
(4.1)

K.V. Rao a également établi les équations permettant d'obtenir les coe�cients de

dilatation thermique, selon les axes a et c, à une température donnée (T ), de la phase

rutile de VO2 [135] :

αa,V O2 = 5.828× 10−6 − 7.091× 10−9T + 6.946× 10−12T 2

αc,V O2 = 29.638× 10−6 − 2.930× 10−8T + 2.576× 10−11T 2
(4.2)

Le tableau 4.1 rassemble les coe�cients de dilatation moyens dans le domaine de

température 25-500◦C pour TiO2 et 87-500◦C pour VO2 (87◦C étant la température pour

laquelle les paramètres de mailles de VO2(R) ont été déterminés expérimentalement [24]).

La température de 500◦C correspond à la température de dépôt des couches minces.

TiO2 VO2

αa (en K−1) 7.988630625×10−6 4.641328637×10−6

αc (en K−1) 10.5680153125×10−6 24.35593872×10−6

Tableau 4.1 � Coe�cients thermiques moyens dans le domaine de température 25-500◦C
pour TiO2 et 87-500◦C pour VO2.

4.1.2 Paramètres de maille à 500◦C

Le paramètre de maille à 500◦C s'obtient en utilisant la formule suivante :

a500�C = a0 + (a0 × αa ×∆T ) (4.3)

-116-



Chapitre 4 : Étude de couches minces de VO2 déposées sur substrats de TiO2(001)

où ∆T = 500− 25 et ∆T = 500− 87 pour TiO2 et VO2 respectivement.

Les paramètres de mailles a et c obtenus à 500◦C sont rassemblés dans le tableau 4.2.

TiO2 VO2

a500�C (en Å) 4.6107 4.5633
c500�C (en Å) 2.9741 2.8801

Tableau 4.2 � Paramètres de maille de TiO2 et de VO2 à 500◦C.

4.1.3 Désaccord de réseau à 500◦C

Connaissant les paramètres de maille de VO2 et de TiO2 à 500◦C, nous pouvons

calculer le désaccord de maille en appliquant l'équation 4.4.

exx,500�C =
aT iO2,500�C − aV O2,500�C

aV O2,500�C
× 100 (4.4)

Le désaccord de maille exx,500�C vaut 1.039%. Dans notre situation, on s'attend à ce

que le paramètre aV O2 subisse une déformation en tension et donc que le paramètre cV O2

se trouve en compression. La �gure 4.1, inspirée des travaux de M. Wang et al. [160],

schématise l'orientation de la maille de VO2 lors de la croissance de la couche mince sur

le substrat de TiO2 orienté (001).

4.1.4 Épaisseur critique

L'épaisseur critique (hc) d'une couche épitaxiale correspond à l'épaisseur maximale

pour laquelle la maille de la couche peut se déformer pour s'adapter aux paramètres

de maille du substrat. Au delà de cette épaisseur critique, l'énergie de déformation

élastique est plus importante que l'énergie de formation des dislocations au sein du

réseau. Pour des �lms dont l'épaisseur est supérieure à l'épaisseur critique, on observe

donc la formation de dislocations d'interface conduisant à une relaxation progressive des

déformations dans les couches.
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Figure 4.1 � Schéma de l'interface entre la phase rutile de VO2 et le substrat de TiO2

orienté (001).

Le critère de Matthews et Blakeslee permet de quanti�er cette épaisseur [103] :

hc =
b2(1− νcos2β)

8π(1 + ν)b1exx
ln
ρchc
q

(4.5)

avec b le module du vecteur de Burgers (voir ci-dessous), ν le coe�cient de poisson

de VO2, β représente l'angle entre la ligne de dislocation et le vecteur de Burgers, exx
correspond à la déformation épitaxiale, q est le rayon de la région fortement distordue

autour du c÷ur de la dislocation où l'élasticité linéaire ne s'applique pas (q est en général

pris égal au demi vecteur de Burgers). b1 correspond à la projection du vecteur de

Burgers dans le plan de l'interface et ρc est un terme lié à l'énergie inélastique du c÷ur

de la dislocation, si les dislocations sont su�samment éloignées les unes des autres (de

façon à ce que les c÷urs ne se recouvrent pas) alors ρc est considéré comme égal à 1.

K.H.G. Ashbee et al. indiquent que les dislocations dans la phase rutile se situent

dans le plan (101) et que le vecteur de Burgers,
−→
b vaut 1

2
[10 − 1]) [161]. Le système de

glissement est noté {101} <10-1>. Il existe un autre système de glissement {110} [001]

mais celui-ci ne permet pas de relaxer les déformations car le vecteur de Burgers est

perpendiculaire à l'interface. La �gure 4.2 schématise le plan de dislocation (plan hachuré

en violet) et le vecteur de Burgers pour une maille rutile de VO2.

D'après la �gure 4.2, on obtient :
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a
VO2

c
V
O
2

a VO
2

b

β

α
b

1

Figure 4.2 � Schéma du plan de glissement (plan hachuré en violet) et du vecteur de
Burgers pour une maille rutile de VO2.

b =
cV O2

2cosα
=

aV O2

2sinα
(4.6)

et,

b1 = b× sinα× sinβ =
aV O2

2
(4.7)

A 500◦C, l'épaisseur critique d'une couche mince de VO2 déposée sur un substrat de

TiO2 orienté (001) est d'environ 39 Å, épaisseur au-delà de laquelle il se produit une

relaxation progressive des �lms par insertion de dislocations d'interface. La synthèse de

�lms minces d'épaisseur variable nous permet de faire varier l'état de relaxation des �lms

minces et ainsi étudier l'in�uence de l'état de déformation sur la transition de VO2. La

suite de ce chapitre est consacrée, dans un premier temps, à l'analyse du �lm mince de

VO2 de 100 nm d'épaisseur, choisi comme référence.

4.2 Étude d'une couche mince de 100 nm d'épaisseur

Dans un premier temps les caractérisations sont conduites à température ambiante.

A�n de faciliter la compréhension des résultats, en particulier l'étude de la transition,

nous avons utilisé les indices h, k, l de la structure rutile de VO2 pour l'indexation des

pics de di�raction associés au dioxyde de vanadium non seulement pour la phase rutile,
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mais aussi pour la phase monoclinique.

4.2.1 Orientation et qualité cristalline

La �gure 4.3 représente un diagramme θ-2θ réalisé sur le �lm mince de 100 nm de VO2

déposé sur le substrat de TiO2 orienté (001) pour des valeurs de 2θ allant de 30◦ à 100◦.

Sur ce diagramme, seule la famille de plan (00l) du dioxyde de vanadium di�racte. On

en déduit que les plans (001) de VO2 sont donc parallèles aux plans (001) de TiO2. Cette

orientation est en accord avec une couche qui croît avec l'axe c perpendiculaire au substrat.
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Figure 4.3 � (a) Diagramme θ-2θ d'une couche mince de VO2 de 100 nm d'épaisseur
déposée sur un substrat de TiO2 orienté (001) (b) Zoom sur la zone 61◦ - 67◦.

A�n de déterminer l'orientation dans le plan de l'interface, nous avons réalisé une

analayse de type φ-scan dont les résultats sont présentés sur la �gure 4.4. Le φ-scan

réalisé sur la tache de di�raction (202)T iO2 est représenté par la courbe noire. La courbe

rouge correspond au φ-scan obtenu lors de l'étude de la tache de di�raction (202)V O2.

La périodicité des pics est caractéristique de la symétrie tétragonale des deux systèmes

cristallins de VO2 et de TiO2 et démontre que les plans (202) de la couche et du substrat

sont orientés de la même façon.
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Figure 4.4 � φ-scan d'une couche mince de 100 nm de VO2 sur substrat de TiO2 (001)
sur la tache de di�raction (202)V O2 (en rouge) et (202)T iO2 (en noir).

On en déduit les relations d'épitaxie qui lient VO2 et TiO2 :

(001)V O2//(001)T iO2 , [100]V O2//[100]T iO2 , [010]V O2//[010]T iO2 (4.8)

Des analyses de type balayages ω (Rocking-curves) de la tache de di�raction (002)T iO2

et de la tache de di�raction (002)V O2 ont été réalisés a�n de déterminer la qualité

cristallographique de la couche. La �gure 4.5 présente les rocking-curves obtenues

expérimentalement. La simulation du pic de di�raction (002)V O2 est réalisée à l'aide

d'une fonction pseudo-Voigt. La largeur à mi-hauteur obtenue est de 0, 45◦.

Les paramètres de maille de TiO2 et de VO2 étant très similaires, nous nous attendions

donc à obtenir un �lm de très bonne qualité cristalline. Paradoxalement, bien que le

désaccord de réseau soit plus faible (∼1%) la qualité apparente des couches apparaît

moindre que pour le système VO2/Al2O3. Une explication possible est une modi�cation

des modes de croissance. Dans le système VO2/Al2O3 la croissance se produit dans

un état relaxé par formation de domaines de coïncidences impliquant des dislocations

"géométriques". Dans le cas VO2/TiO2 la relaxation est progressive et fait intervenir le

glissement de dislocations depuis la surface jusqu'à l'interface. La présence de segments
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Figure 4.5 � (a) Rocking curve du pic de di�raction (002)T iO2. (b) Rocking curve du pic
de di�raction (002)V O2. Courbes expérimentales en noir, simulations en rouge.

traversants de dislocations ("threading dislocation") peut alors expliquer l'état de

distorsion des couches.

4.2.2 Transition structurale et électrique

4.2.2.1 Transition Structurale

A�n d'étudier la transition structurale des couches, nous avons réalisé des scans

θ-2θ autour du pic (002) de VO2, pour une gamme de température allant de 40◦C à

100◦C. La �gure 4.6 présente les diagrammes θ-2θ obtenus pour un �lm mince de 100 nm

dans cette gamme de température. A 40◦C, trois pics de di�ractions sont visibles sur le

di�ractogramme (courbe noire). Le premier pic, au alentour de 62.7◦, correspond au plan

(002) de TiO2. Le deuxième pic, visible pour 2θ égal à 65.1◦ est assimilé au plan (031) de

la phase M1 du dioxyde de vanadium, i.e. (002) en indexation tétragonale. Le dernier pic

de di�raction, représenté représenté par "*" sur la �gure 4.6 correspond à la di�raction

du plan (214) de l'alumine. Le four utilisé sur le di�ractomètre possède une plaque en

alumine sur laquelle est positionné l'échantillon. C'est cette dernière qui di�racte lors des

mesures en température. Ce pic de di�raction était également visible lorsque nous avons

réalisé des scans θ-2θ sur la même gamme angulaire sans introduire d'échantillon dans le

four.
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Lorsque la température augmente, on remarque que la position du pic de di�raction

associé au plan (002) de TiO2 reste identique alors que le pic de di�raction de la couche

de dioxyde de vanadium se déplace vers des valeurs 2θ plus élevées.
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Figure 4.6 � Évolution des diagrammes θ-2θ d'une couche mince de 100 nm de VO2 lors
de la montée de la température.

Le pic de di�raction du plan (002) du dioxyde de vanadium subit un changement

de position en fonction de la température. A basse température, le pic de di�raction

est caractéristique de la phase monoclinique M1 de VO2. A haute température, le pic

correspond à la di�raction du plan (002) de la phase rutile. Quand la température

augmente, l'intensité du pic de di�raction de la phase M1 diminue, ce qui indique une

disparition progressive de cette phase monoclinique au béné�ce de la phase rutile dont

l'intensité augmente avec la température.

Dans le but d'étudier l'évolution de la quantité de chacune des phases en fonction

de la température, chaque pic de di�raction a été simulé à l'aide de fonctions de type

pseudo-Voigt. La �gure 4.7 présente la simulation réalisée avant, pendant et après
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la transition structurale M1 → R de VO2. La courbe noire correspond aux points

expérimentaux et la courbe rouge correspond à la simulation e�ectuée. La courbe simulée

correspond à la somme des fonctions pseudo-Voigt utilisées pour simuler chacun des pics

de di�ractions, la partie hachurée en bleu clair correspond à l'aire du pic de di�raction

(002)V O2 de la phase monoclinique M1 et la partie hachurée en bleu foncé correspond à

l'aire du pic de di�raction (002)V O2 de la phase rutile R.

6 2 6 3 6 4 6 5 6 6
1 0 0

1 0 2

1 0 4

	�
��
��
���
���

��
��

��θ�����

6 2 6 3 6 4 6 5 6 6
1 0 0

1 0 2

1 0 4

	�
��
��
���
���

��
�� 6 2 6 3 6 4 6 5 6 6

1 0 0

1 0 2

1 0 4

���

���
��
��

� �
�
��
�

��
��

� �
�
��


�

��������

���	
��

	�
��
��
���
���

��
�� �������

��
��

� 
��
�

�

���

Figure 4.7 � Diagramme θ-2θ d'une couche mince de 100 nm de VO2 déposée sur un
substrat de TiO2 orienté (001) (a) avant la transition, (b) pendant la transition et (c) après
la transition structurale de VO2. La courbe noire correspond aux points expérimentaux
et la courbe rouge correspond à la simulation e�ectuée.

L'écart de température sur lequel nous e�ectuons nos mesures est assez faible pour

que l'on puisse considérer que la variation du facteur de structure, Fhkl, (via le facteur

de Debye-Waller) et la variation du volume de maille de VO2 soient négligeables par
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rapport à la variation de la quantité relative de chacune des phases étudiées. Pour chaque

température (T ), nous avons obtenu une valeur d'intensité pour les pics de la phase M1

(IM1(T )) et de la phase R (IR(T )). Les fractions volumiques de chacune des phases M1

et R ont été calculés via les équations suivantes :

xM1(T ) =
IM1(T )

IM1,max

(4.9)

xR(T ) =
IR(T )

IR,max
(4.10)

où IM1,max et IR,max correspondent respectivement aux intensités intégrées maximales

obtenues lors de la simulation des pics de di�ractions des phases M1 et R.
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Figure 4.8 � Évolution des fractions volumiques des phases de VO2 en fonction de la
température, calculés lors d'un cycle de montée et de descente en température entre 35◦C
et 105◦C, pour un �lm mince de 100 nm déposé sur un substrat TiO2(001).

Comme nous l'avons déjà observé au cours du chapitre précédent, la transition

métal-isolant du dioxyde de vanadium en température présente une hystérésis. Nous

avons donc e�ectué des scans θ-2θ lors de la montée et de la descente en température dans
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l'intervalle 35◦C et 105◦C. La �gure 4.8 présente l'évolution des fractions volumiques des

phases de VO2 lors d'un cycle d'hystérésis (chau�age - refroidissement) en température

pour un échantillon de 100 nm d'épaisseur. La courbe noire correspond à la phase

monoclinique alors que la courbe rouge correspond à la phase rutile. L'évolution des

quantités de phase con�rme l'apparition de la phase rutile au cours de la montée en

température de l'échantillon et la disparition de la phase monoclinique M1.
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Figure 4.9 � Dérivée de l'évolution de la fraction volumique de la phase rutile en fonction
de la température pour une couche mince de 100 nm. La courbe violette correspond à la
montée en température et la courbe bleue à la descente en température.

La température de transition structurale (TSPT ) est déterminée en se basant sur

le cycle d'hystérésis de la phase R de VO2. La dérivée de la courbe d'évolution de xR
en fonction de la température (voir �gure 4.9) permet d'obtenir les températures de

transition à la montée et à la descente. Comme au cours du chapitre précédent, la

température de transition structurale de la couche mince est obtenue par la moyenne de

ces valeurs.

Notons que la température de transition structurale obtenue lors de l'analyse de la

phase rutile R est équivalente à celle obtenue lors de l'analyse de l'évolution de la phase

monoclinique M1. La couche mince de 100 nm de VO2 possède une valeur de TSPT égale

à 63.3◦C. Cette valeur est inférieure à la température de transition théorique de VO2
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(68◦C) comme il l'est souvent observé dans ce système [28, 67, 162]. Nous reviendrons

sur cet aspect plus tard dans ce travail.

4.2.2.2 Transition métal-isolant

Étude de la résistivité

La �gure 4.10 présente l'évolution de la résistivité du �lm mince de 100 nm de

VO2 obtenu lors de la montée et de la descente en température entre 25◦C et 100◦C.

Aux faibles valeurs de température (T < 50◦C), la résistivité du matériau est élevée et

décroît quand la température augmente, ce qui est caractéristique d'un semi-conducteur.

Inversement, pour les températures élevées, supérieures à 70◦C, la résistivité du matériau

est faible. VO2 se trouve alors dans son état métallique.
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Figure 4.10 � Évolution de la résistivité d'un �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur
un substrat TiO2(001) lors de la montée en température (courbe rouge) et de la descente
en température (courbe bleue).

La température de transition métal-isolant, TMIT , vaut 60.8◦C. Cette valeur est

également inférieure à la valeur de transition théorique (68◦C) du matériau massif

VO2. Notons que cette température di�ère également de la valeur observée pour la
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transition structurale (63.3◦C), soit un écart de 2.5◦C. Néanmoins dans la mesure où les

deux expériences ont été réalisées avec des dispositifs de chau�age di�érents (l'analyse

structurale a été réalisée avec le four du di�ractomètre alors que lors des analyses

électriques, le �lm mince est chau�é à l'aide d'un élément Peltier) il est délicat de

conclure quant à la certitude de cet écart. Néanmoins, on observe que le �lm mince a

le même comportement que lors de l'étude de sa transition structurale, c'est à dire une

température de transition plus faible que la valeur théorique.

Le rapport de résistivité ρmax

ρmin
vaut 6.5 × 104, soit près de cinq ordres de grandeurs.

Dans le chapitre 1, nous avons mentionné que la résistivité de VO2 peut varier de 3 à 5

ordres de grandeur selon la qualité du matériau [41]. La couche mince de 100 nm de VO2

sur TiO2 (001) présente donc de très bonnes caractéristiques électriques.
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Figure 4.11 � Évolution de la résistivité électrique d'un �lm mince de 100 nm de VO2

déposé sur un substrat TiO2(001) en fonction de la température. La courbe violette
correspond à une rotation de 90◦ du dispositif "quatre pointes" par rapport à la courbe
rouge.

La reproductibilité des mesures a été testée en répétant l'expérience pour plusieurs

orientations et en plusieurs points sur du �lm. La �gure 4.11 illustre ce type de mesure

pour une rotation de 90◦ autour de la normale à la surface du dispositif "quatre pointes".

On constate que les mesures se superposent quasiment parfaitement avec un décalage

en température d'environ 0,7◦C. Ces mesures permettront d'estimer la dispersion des

mesures réalisées.
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Caractéristiques courant-tension

La �gure 4.12 présente l'évolution de la résistance du �lm de VO2, après lithographie,

ainsi que les caractéristiques courant-tension, en mode tension, en fonction de la

température. A 35◦C, VO2 est isolant entre 0 et 21 V. Une fois la tension seuil atteinte

(21 V), VO2 passe dans son état métallique et pour des tensions supérieures à 21 V, sa

caractéristique I-V obéit à une loi linéaire de type loi d'Ohm. Lors de la descente en

tension, on observe la transition inverse, caractérisée par une chute brutale du courant.

VO2 passe alors d'un état métallique à un état isolant. Notons que cette transition a lieu

à une tension plus basse, environ 7.3 V.
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Figure 4.12 � (a) Évolution de la résistance en fonction de la température pour des motifs
de VO2 déposés sur un substrat de TiO2 (001). (b) Caractéristiques I-V (I=f(VV O2)), pour
di�érentes valeurs de température, en utilisant le mode tension, d'un motif de VO2.

Lorsque la température de mesure augmente, la tension seuil diminue, passant de

21 V à 35◦C à environ 5.5 V à 60◦C. L'évolution de la résistance en fonction de la

température pour cet échantillon (�gure 4.12 (a)) indique que l'état métallique de VO2 est

atteint pour des températures supérieures à 65◦C. Lors des mesures des caractéristiques

courant-tension à 65◦C, aucun saut de courant n'a été observé. A cette température,

VO2 se trouve dans son état métallique.
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4.3 In�uence de l'épaisseur des �lms

Cette partie est consacrée à l'étude de l'in�uence de l'épaisseur sur la transition

structurale et sur la transition électrique métal-isolant des couches minces de VO2. Pour

cela, nous avons synthétisé et analysé de la même manière des �lms minces de 15, 50

et de 100 nm d'épaisseur. L'objectif recherché est de faire varier l'état de relaxation des

couches minces, et donc de l'état de déformation, des �lms de dioxyde de vanadium et

d'en étudier les conséquences sur les transitions structurales et électriques.

4.3.1 Évolution des propriétés électriques

La �gure 4.13 illustre les variations de la résistivité en fonction de la température

pour des �lms minces de VO2/TiO2(001) de 15, 50 et 100 nm d'épaisseur. La température

de transition métal-isolant n'est pas la même pour chacun des échantillons. On remarque

également que le rapport de résistivité entre l'état isolant et celui métallique varie d'un

échantillon à l'autre. Ce dernier passe de 6.5× 104 pour la couche de 100 nm d'épaisseur

à 1.3× 104 pour la couche de 15 nm.
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Figure 4.13 � Évolution de la résistivité électrique en fonction de la température pour
des �lms minces de VO2/TiO2(001) de 15 nm (courbe verte) , 50 nm (courbe bleue) et
100 nm (courbe rouge) d'épaisseur.

Les caractéristiques de l'hystérésis électrique (température de transition TMIT ,

largeur de l'hystérésis ∆H, étalement de la transition ∆T ) sont rassemblées sur les
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courbes de la �gure 4.14. L'utilisation d'un substrat de TiO2 orienté (001) entraîne

une diminution de la température de transition par rapport à la TMIT théorique du

dioxyde de vanadium (68◦C). Lorsque l'épaisseur de la couche diminue, la température

de transition métal-isolant, TMIT , diminue également (Figure 4.14(a)). Pour le �lm de 15

nm, la température de transition est décalée de près de 12◦C. Nous reviendrons en détail

sur cette évolution dans la partie 4.4.3.

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
5 5

5 6

5 7

5 8

5 9

6 0

6 1

6 2

���������
	�

� �
��
��	
�
�

���������
	�

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
0
1
2
3
4
5
6

∆�
�	
��

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
7

8

9

1 0

1 1 ���

���

∆�
��	
��

���

Figure 4.14 � Évolution de température de transition métal-isolant (a), de l'ouverture de
l'hystérésis (b) et de l'étalement de la transition métal-isolant (c) en fonction de l'épaisseur
de la couche de VO2 déposée sur un substrat de TiO2 orienté (001).

La �gure 4.14(b) présente l'évolution de l'ouverture de l'hystérésis de résistivité

électrique, ∆H, obtenue lors des analyses en température. On remarque que plus le �lm

est mince et plus l'hystérésis s'ouvre, allant de ∆H = 2◦C pour le �lm de 100 nm à

∆H = 6◦C pour celui de 15 nm. Lorsque VO2 se trouve sous forme de monocristal, libre

de contraintes, il présente une valeur de ∆H d'environ 2◦C [73].

La dernière caractéristique présentée dans la �gure 4.14(c) est l'étalement, ∆T , de la

transition électrique. La diminution de l'épaisseur induit un étalement de la transition

plus important passant de 8◦C pour les �lms les plus épais à près de 11◦C pour le �lm

de 15 nm de VO2. Les variations de l'ouverture de l'hystérésis, ∆H et de l'étalement

de la transition électrique, ∆T , sont similaires à ce que nous avons observé dans le
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système VO2/Al2O3. Lorsque l'épaisseur des couches décroît, la contribution relative de

la zone interfaciale de VO2 (fortement distordue) à la mesure de résistivité augmente

sensiblement. De ce fait, l'ouverture de l'hystérésis et l'étalement de la transition

s'expliquent très probablement par la présence de défauts structuraux à l'interface.

4.3.2 Évolution des propriétés structurales

La �gure 4.15 rassemble les évolutions des fractions volumiques de phase monoclinique

M1 (Figure 4.15(a)) et l'évolution de la phase rutile de VO2 (Figure 4.15(b)) pour chaque

épaisseur des �lms minces. Les fractions volumiques ont été extraites pour chacun des

échantillons en suivant le même procédé que celui décrit dans la partie précédente lors de

l'étude de la couche de 100 nm d'épaisseur. On observe que la variation de l'épaisseur des

couches minces entraîne un décalage des températures de transition structurale, TSPT , et

une ouverture des cycles d'hystérésis de chacune des phases M1 et R. Comme lors des

mesures des propriétés électriques, une rotation de l'échantillon de 90◦ a été réalisée lors

des analyses DRX. Les �uctuations observées ont été utilisées pour évaluer l'ampleur des

erreurs de mesures.
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Figure 4.15 � Évolution de la fraction de phase M1 (a) et de la fraction de phase rutile
(b) en fonction de la température pour des �lms minces de 15 nm (courbe verte) , 50 nm
(courbe bleue)et de 100 nm (courbe rouge).
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A�n de déterminer les caractéristiques des cycles d'hystérésis représentés sur la �gure

4.15 et ainsi d'évaluer l'in�uence de l'épaisseur sur les caractéristiques structurales des

couches minces, nous avons choisi d'étudier les cycles obtenus pour la fraction volumique

de la phase M1 (�gure 4.15(a)). Les deux cycles étant complémentaires l'un de l'autre,

nous obtenons des caractéristiques identiques lors de l'analyse de la phase M1 et de

la phase R. Ainsi, la �gure 4.16 illustre l'évolution de la température de transition

structurale, TSPT (a), de l'ouverture de l'hystérésis, ∆H (b) et de l'étalement de la

transition structurale, ∆T (c) en fonction de l'épaisseur des �lms.
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Figure 4.16 � Évolution de température de transition de phase structurale (a), de
l'ouverture de l'hystérésis (b) et de l'étalement de la transition structurale (c) en fonction
de l'épaisseur de la couche de VO2 déposée sur un substrat de TiO2 orienté (001).

Lorsque l'épaisseur des �lms diminue, la température de transition diminue également,

passant de TSPT = 63.5◦C pour le �lms de 100 nm à TSPT = 58◦C pour celui de 15 nm

d'épaisseur. Une ouverture de l'hystérésis est également observée pour les �lms les plus

minces. Le décalage entre la température de transition lors de la montée et lors de la

descente en température est d'environ ∆H = 4◦C pour le �lm de 15 nm d'épaisseur alors

qu'il est d'environ ∆H = 1◦C pour l'échantillon de 100 nm d'épaisseur. Pour �nir, la

transition structurale pour les �lms les plus minces s'étale sur des zones de températures

plus importantes (∆T ∼ 16◦C) que pour les �lms les plus épais (∆T ∼ 13◦C). Les deux

dernières caractéristiques sont similaires à ce que nous avions observé dans le système
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VO2/Al2O3. Lorsque l'épaisseur des �lms diminue, la contribution de l'interface entre la

couche et le substrat augmente sensiblement. L'ouverture de l'hystérésis et l'étalement

de la transition structurale s'expliquent très probablement par la présence de défauts

structuraux à l'interface.

L'ensemble des �lms étudiés présentent une transition métal-isolant et une transition

structurale pour des températures inférieures à celle de la transition de VO2 sous forme

de cristal. Il est à noter également que les températures de transition métal-isolant et

structurale évoluent dans le même sens, c'est à dire qu'elles tendent vers des valeurs plus

faibles lorsque l'épaisseur des couches mince décroît. L'évolution de l'état de déformation

au sein des �lms peut expliquer cette évolution. La suite de la première partie de ce

chapitre y est consacrée.

4.4 État de déformation des couches VO2/TiO2(001)

La détermination de l'état de déformation des couches minces de VO2 est réalisée à

100◦C. Ce choix est motivé par les raisons suivantes : nous voulions être sûr d'être dans

la phase rutile de VO2 a�n, d'une part, éviter les distorsions structurales induites par la

transition (dont l'ampleur est inconnue pour des matériaux sous contraintes) et, d'autre

part, éviter l'apparition de macles, elles aussi consécutives à la transition. Ces deux e�ets

peuvent en e�et très nettement compliquer l'analyse des résultats.

Dans un premier temps, nous avons déterminé la déformation hors du plan présente

dans nos échantillons.

4.4.1 Déformation hors du plan : première approche

La déformation hors du plan (ezz) est déterminée de manière expérimentale à partir

des diagrammes θ− 2θ autour de la tache (002) de VO2. La position du pic de di�raction

de VO2 est déterminée en utilisant la position du pic de di�raction de TiO2 comme

référence. La déformation hors du plan présente dans le �lm mince est obtenue via la

formule suivante :

ezz =
cV O2 − cthV O2

cthV O2

× 100 (4.11)
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où cthV O2 représente le paramètre de maille c théorique de la maille rutile de VO2 et

cV O2 correspond au paramètre expérimental, il est déterminé à partir de la position du

pic (002) de VO2.

cV O2 =
λ

sin(θ002)
(4.12)

La �gure 4.17 présente l'évolution de la déformation hors du plan en fonction de

l'épaisseur des couches minces de VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (001).
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Figure 4.17 � Évolution de l'état de déformation hors du plan en fonction de l'épaisseur
des couches minces de VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (001).

Le �lm mince de 15 nm présente une déformation hors du plan légèrement négative, ce

qui signi�e que l'axe c de la maille rutile de VO2 est en compression. Pour les échantillons

de 50 et 100 nm d'épaisseur, nous observons le phénomène contraire avec un axe cV O2 en

tension (ezz > 0).

Dans leurs travaux, J.B. Goodenough et T.J. Hu�man et al. ont mis en évidence qu'une

contrainte en compression le long de l'axe cV O2 induit un décalage de la température de

transition métal-isolant vers des températures inférieures à 68◦C [53, 163]. L'ensemble
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de nos échantillons transite à des température inférieures à 68◦C, nous nous attendions

donc à obtenir des déformations en compressions pour l'axe cV O2 pour toutes les couches

étudiées. Ceci serait également en conformité avec le désaccord de réseau qui induit une

tension dans le plan de l'interface, et donc une compression selon c. Or, ce n'est pas ce que

nous observons puisque les deux �lms les plus épais semblent présenter un axe c en tension.

Nos résultats peuvent être expliqués par deux hypothèses :

- soit les paramètres de mailles théoriques que nous utilisons comme références dans le

calcul de la déformation (Eq. 4.11) sont incorrects,

- soit les �lms étudiés ne présentent pas la composition st÷chiométrique exacte attendue,

ce qui induirait un changement de paramètre de maille.

La suite de ce chapitre est consacrée à l'étude de ces deux hypothèses.

4.4.2 Étude bibliographique des paramètres de maille de la phase

Rutile de VO2

Le tableau 4.3 rassemble les paramètres de maille de VO2 dans sa phase rutile que

l'on peut trouver dans la littérature. Une grande partie de ces données proviennent

de �ches JCPDS ou de la base de données Crystallography Open Database (COD,

www.crystallography.net/cod). Les références correspondantes sont mentionnées dans la

dernière colonne du tableau.

aV O2 (Å) cV O2 (Å) cV O2

aV O2
T(◦C) Références

4.517 2.872 0.635820235 [164]
4.53 2.869 0.633333333 180 [165]
4.5983 2.8514 0.620098732 [166]
4.5546 2.8528 0.626355773 [167]
4.55349 2.84944 0.625770563 65.6 [26]
4.554 2.856 0.627140975 127 [168]
4.5546 2.8514 0.626048391 87 [24]
4.5496 2.8542 0.627351855 87 [34]
4.558 2.858 0.627029399 [169]
4.58 2.7938 0.61 [57]
4.55 2.88 0.632967033 [30]

Tableau 4.3 � Paramètres de maille de la phase rutile d'un cristal de VO2 présents dans
la littérature obtenus pour une température T donnée.

Les valeurs reportées dans ce tableau présentent une grande disparité. Le paramètre
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aV O2 moyen est de 4.5546 Å avec un écart maximal à la moyenne de 0.038 Å. Concernant

le paramètre cV O2, nous obtenons un paramètre moyen de 2.8535 Å ±0.026 Å. Notons

que les valeurs des paramètres de maille de VO2 issus des travaux de M. Marezio et al.

[34] sont issus de la digitalisation du graphique présent dans la publication.

Un examen attentif des références citées dans le tableau 4.3 nous a conduit à éliminer

un certain nombre de ces valeurs :

- Les travaux de H.R. Hoekstra et al. [164] traitent de solutions solides PtO2-MO2

(incluant VO2). Néanmoins aucune information n'est donnée sur le cas de VO2 seul.

- Les travaux de S.V. Ovsyannikov et al. [166] traitent du composé CaCo3V4O12 . Ici

encore, bien que mentionné dans un �chier cif, la publication ne donne pas d'information

sur VO2 seul.

- T. Reeswinkel et al. et R.M. Wentzcovitch et al. [169, 57] présentent des études

théoriques qui ont permis de déterminer les paramètres de maille de VO2 . Cependant les

résultats de leurs calculs n'ayant pas été confrontés à des mesures expérimentales, nous

avons donc choisi d'écarter ces valeurs.

- Nous n'avons également pas conservé les paramètres de maille provenant des travaux de

Ch. Leroux et al. [30] car la précision de ces derniers est faible, entraînant d'importantes

erreurs d'arrondis.

En�n, pour la suite de nos travaux, nous avons conservés, dans les données restantes,

les paramètres de maille dont la température de mesure est connue. Cette dernière étape

réduit à 5 le nombre de paramètres de phase rutile de VO2 cités dans la littérature.

Le paramètre moyen de l'axe a de VO2, à 100◦C vaut, après correction de la dilation,

4.5481 ± 0.02 Å et le paramètre moyen de l'axe cV O2 à 100◦C est égal à 2.8553 ± 0.007 Å .

On constate que les incertitudes sont très importantes. Ceci s'explique par le fait que

la phase rutile n'est pas stable à température ambiante, et la dispersion de ces valeurs

re�ète la dispersion des moyens utilisés pour stabiliser cette phase à des températures

supérieures à la température de transition de VO2.

4.4.3 Analyse de l'état de déformation complet : deuxième

approche

L'état de déformation complet des couches minces peut être obtenu à partir de

l'analyse des cartographies de l'espace réciproque. Lorsque la couche est complètement

contrainte sur le substrat, les réseaux cristallins de la couche et du substrat sont continus
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de part et d'autre de l'interface. Ce phénomène se traduit par un alignement des taches

de di�raction de la couche et du substrat dans l'espace réciproque suivant l'axe Qz. La

�gure 4.18 représente l'alignement d'un n÷ud h0l du substrat (rond bleu) et d'un n÷ud

h0l de la couche (rond violet) lorsque le �lm de VO2 est complètement contraint par le

substrat. Au contraire, lorsque la couche est relaxée (libre de contrainte), elle adopte les

paramètres de la maille théorique de VO2 (rond rose).

Figure 4.18 � Positions des n÷uds asymétriques de la couche et du substrat dans l'espace
réciproque.

L'analyse de la position relative des n÷uds de la couche et du substrat permet donc,

en principe, de déduire l'état de déformation exact de la couche sans avoir recours à la

connaissance du paramètre théorique de VO2 [170].

La �gure 4.19 représente la cartographie de l'espace réciproque des ré�exions (202)T iO2

et de la ré�exion (202)V O2 pour des �lms minces de 15, 50 et 100 nm de VO2 déposés sur

un substrat de TiO2 orienté (001).

Pour chaque n÷ud observé, nous avons déterminé les coordonnées Qx et Qz, puis

calculé les paramètres de maille a et c selon :

aV O2,exp = 2× 2π

Qx,V O2

(4.13)

cV O2,exp = 2× 2π

Qz,V O2

(4.14)
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Figure 4.19 � Cartographie de l'espace réciproque de la ré�exion (202)T iO2 et de la
ré�exion (202)V O2 pour des �lms minces de 15, 50 et 100 nm de VO2 déposés sur un
substrat de TiO2 orienté (001).

Les paramètres de VO2 libres de contraintes (ab et cb) sont obtenus à partir du

coe�cient de poisson biaxial, ν2, (ν2 = 2ν
1−ν ) et du rapport des paramètres de mailles de

VO2, k (k = c
a
), suivant les équations 4.15 et 4.16 [171].

ab =
cV O2,exp + ν2 k aV O2,exp

(1 + ν2)k
(4.15)

cb =
cV O2,exp + ν2 k aV O2,exp

1 + ν2

(4.16)

Pour l'orientation (001), le coe�cient de poisson de VO2 a été déterminé récemment

par N.B. Aetukuri et al., et vaut 0.249 [47].

Connaissant les paramètres de mailles expérimentaux et ceux de VO2 libre de

contrainte, nous pouvons donc déterminer la déformation le long de l'axe a de VO2 pour

chacune des épaisseurs selon la formule suivante :

exx =
aV O2,exp − ab

ab
× 100 (4.17)

Comme précisé plus haut, la détermination des paramètres de maille libre de

contrainte dépend du rapport c/a des paramètres de maille théorique de VO2. La �gure

4.20 présente l'évolution de la déformation élastique observée le long de l'axe aV O2
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obtenue en utilisant les di�érentes références disponibles pour le rapport c/a de la phase

rutile de VO2, la �gure (a) correspondant à la valeur moyenne de ces références.
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Figure 4.20 � Évolution de la déformation élastique observée le long de l'axe aV O2 d'après
(a) la valeur moyenne des paramètres de maille de VO2 rutile, (b) S. Westman [165], (c)
D. Kucharczyck et al. [26], (d) K.D. Rogers [168], (e) D.B. McWhan et al. [24], (f) M.
Marezio et al. [34].

Pour chacune des références utilisées, la déformation épitaxiale théorique à 100◦C entre

la couche de VO2 et le substrat de TiO2 est représentée par la ligne en pointillés rouge

sur la �gure 4.20. La ligne pointillée en bleu correspond à la valeur de la déformation

élastique lorsque le �lm de VO2 est complètement relaxé (exx = 0). La ligne en pointillés

verte symbolise la déformation d'origine thermique entre VO2 et TiO2. Celle-ci provient

du désaccord de coe�cient de dilatation dans le plan entre VO2 et TiO2, et s'écrit [172] :

exx,thermique =

∫ Td

T

[αa,V O2(T )− αa,T iO2(T )]dT × 100 (4.18)
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En utilisant les expressions des coe�cients de dilatations thermiques de VO2 et de

TiO2 (équations 4.1 et 4.2) entre 500◦C et 100◦C, on obtient une déformation d'origine

thermique de -0.119%.

Quelle que soit la référence utilisée, le �lm de 15 nm d'épaisseur présente une

déformation élastique positive qui est inférieure à la déformation épitaxiale. Cela signi�e

que l'axe a de VO2 est toujours en tension mais que la couche a commencé à se relaxer.

La déformation élastique des �lms plus épais tend à se rapprocher de la déformation

thermique. Pour les �lms les plus épais, la déformation mesurée est, dans tous les cas, très

proche de la déformation d'origine thermique. Ceci démontre que, à la température de

dépôt, les �lms sont fortement relaxés (exx ∼= 0) et l'essentiel des déformations mesurées

résulte du désaccord de dilatation au refroidissement.

Si l'on néglige les données extraites de la référence de S. Westman (�gure 4.20(b)),

on remarque sur la �gure 4.20 que pour les �lms d'épaisseur supérieure à 50 nm de VO2

la déformation élastique selon l'axe a changé de signe et devient négative, du fait du

désaccord de dilatation. Dans la littérature, plusieurs chercheurs ont mis en évidence

qu'une compression de l'axe a de VO2 entraîne une augmentation de la température de

transition métal-isolant.

Dans leurs travaux, J.B. Goodenough et T.J. Hu�man et al. ont mis en évidence

qu'une contrainte en compression le long de l'axe cV O2 augmente l'occupation de l'orbitale

d// par rapport à l'orbitale π∗. Ce phénomène induit un décalage de la température de

transition métal-isolant vers des températures inférieures à 68◦C [53, 163]. La �gure 4.21

présente l'évolution du diagramme de bande de VO2 lorsque l'axe c de la phase rutile est

en compression. La bande anti-liante π∗ tend à se rapprocher du niveau de Fermi dans

l'état isolant, réduisant ainsi le gap électronique.

L'étude de nos échantillons montre une compression de l'axe aV O2 (et donc un axe

cV O2 en tension) mais les �lms présentent tout de même une TMIT inférieure à 68◦C.

Ce comportement ne peut s'expliquer par la seule valeur de la déformation. La �gure

4.22 montre l'évolution du paramètre a de VO2 libre de contrainte (ab) en fonction

de l'épaisseur du �lm. Comme précédemment, nous avons reporté les évolutions du

paramètre ab pour chacune des références utilisées dans le calcul.

Dans tous les cas, les �lms inférieurs à 50 nm d'épaisseur possèdent un paramètre

de maille ab largement supérieur au paramètre de maille libre de contrainte de VO2, ce

qui, comme nous l'avons vu au cours du chapitre 3, est compatible avec la présence de
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Figure 4.21 � Évolution du diagramme de bandes de VO2 entre l'état libre de déformation
et l'axe cR en compression.
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Figure 4.22 � Évolution du paramètre a de VO2 libre de contrainte (ab) en fonction de
l'épaisseur du �lm mince de VO2 déposé sur un substrat de TiO2 orienté (001), d'après
(a) la valeur moyenne des paramètres de maille de VO2 rutile, (b) S. Westman [165], (c)
D. Kucharczyck et al. [26], (d) K.D. Rogers [168], (e) D.B. McWhan et al. [24], (f) M.
Marezio et al. [34].

lacunes d'oxygène. Plus l'épaisseur du �lm augmente, plus le paramètre de maille libre

de contrainte tend vers le paramètre de maille libre attendu pour VO2. L'évolution de
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ab met en évidence que les �lms de faibles épaisseurs ne possèdent probablement pas la

st÷chiométrie attendue.

La présence de lacunes d'oxygène induisant une dilatation de la maille, ce mécanisme

permet de compenser la déformation épitaxiale, i.e. il s'agit d'un mécanisme de

relaxation qui a également été observé dans d'autres système [139]. Les lacunes sont alors

essentiellement localisées à l'interface ce qui explique que, lorsque l'épaisseur augmente,

leurs conséquences sur le paramètre de maille global diminue.

De nombreuses études consacrées à l'in�uence du taux d'oxygène présent dans les

couches de dioxyde de vanadium ont montré que la présence de lacunes d'oxygènes

entraîne une dilatation de la maille de VO2 [125, 173, 174]. De plus, la présence de lacunes

d'oxygène réduit l'hybridation entre les niveaux 3d du vanadium et les niveaux 2p de

l'oxygène, entraînant le décalage de la bande π∗ vers le niveau de Fermi. La présence de

lacunes d'oxygène réduit le gap électronique, ce qui facilite la transition métal-isolant

(voir Figure 4.23).

Figure 4.23 � Diagrammes de bandes de VO2 isolant libre de contrainte (a) et en présence
de lacunes d'oxygène (b).

En outre, les lacunes d'oxygène induisent des électrons supplémentaires qui occupent

partiellement les orbitales π∗ vides. Ce phénomène se traduit par une augmentation de la

concentration de l'occupation des électrons dans VO2 dans son état métallique [134, 175].

La �gure 4.24 illustre l'augmentation de l'occupation des électrons dans VO2 dans son
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état métallique lors de la présence de lacunes d'oxygène.

Figure 4.24 � Diagrammes de bandes de VO2 métallique libre de contrainte (a) et en
présence de lacunes d'oxygène (b).

L'évolution de la température de transition métal-isolant dans nos échantillons est

donc due à la fois à la présence de déformations au sein du matériau mais également

potentiellement à la présence de lacune d'oxygène dans les �lms les plus minces. Pour les

�lms les plus �ns, les deux e�ets sont coopératifs et tendent à stabiliser la phase rutile à

basse température. Au contraire, pour les �lms les plus épais, les e�ets sont antagonistes,

mais le rôle de la composition chimique semble dominer puisque la température de

transition reste inférieure à 68◦C. D'autres analyses compositionnelles seront nécessaire

pour valider pleinement cette hypothèse telle que la spectrométrie photoélectrique X

(XPS).
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2ème Partie :

Couches minces déposées sur TiO2(111)
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La dernière partie de ce chapitre est consacrée à l'étude de �lms minces de VO2

déposés sur des substrats de dioxyde de titane orientés (111). Dans un premier temps,

nous caractériserons l'échantillon de 100 nm d'épaisseur, pris comme référence.

Dans un deuxième temps, a�n de voir l'in�uence des déformations de la maille de

VO2 sur ses propriétés électriques et structurales, nous étudierons des �lms minces de

15, 50 et 100 nm d'épaisseur.

4.5 Désaccord de réseau

La �gure 4.25 représente la projection perpendiculaire aux plans (111) de VO2 et de

TiO2. Le motif tracé en jaune représente une maille commune au dioxyde de vanadium

et au dioxyde de titane dans le plan (111). Les paramètres du motif élémentaire pour

VO2 sont de 5.40Å et de 6.45Å alors que ceux du motif élémentaire de TiO2 sont de

5.49Å et de 6.52Å . Il est à noter que les angles formant la maille élémentaire de VO2

sont de 126.72◦ et 53.28◦ alors que ceux de la maille élémentaire de TiO2 sont de 126.45◦

et de 53.55◦.

[1
-1
0]

[10-1]

(a) (b)

5.40 Å 5.49 Å

6.
45

 Å

6.
52

 Å

V

O O

Ti

Figure 4.25 � (a) Projection perpendiculaire au plan (111) de VO2. (b) Projection
perpendiculaire au plan (111) de TiO2.

Le désaccord de réseau à 500◦C est calculé en utilisant la relation suivante :
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e[uvw](500�C) =
d

[uvw]
T i−T i − d

[uvw]
V−V

d
[uvw]
V−V

× 100 (4.19)

Dans la suite, nous avons donc choisi d'utiliser les paramètres de maille de la phase

rutile exprimés par D.B. Mc Whan et al. [24] pour déterminer le désaccord de réseau

entre VO2 et TiO2.

En appliquant la relation 4.19, nous obtenons un désaccord de maille dans la direction

[10-1] de 1.667% et un désaccord de maille dans la direction [1-10] de 1.087%. Nous nous

attendons donc à ce que la maille de VO2 subisse une déformation en tension dans le

plan (111) et une déformation en compression hors du plan (111).

4.6 Étude d'une couche mince de 100 nm d'épaisseur

La caractérisation du �lm mince de 100 nm d'épaisseur de dioxyde de vanadium sur

un substrat de TiO2 orienté (111) est réalisée, dans un premier temps, à température

ambiante. Les indices h, k, l de la structure rutile de VO2 ont été utilisés pour indexer les

pics de di�raction de la phase monoclinique et de la phase rutile de VO2.

4.6.1 Orientation et qualité cristalline

La �gure 4.26 correspond au diagramme θ − 2θ réalisé sur une couche mince de 100

nm de VO2 déposée sur un substrat de TiO2 orienté (111) pour des valeurs de 2θ allant

de 30◦ à 100◦. Sur cette �gure, on observe deux pics de di�ractions associés au substrat

et deux pics de di�ractions associés à la couche de VO2. Seule la famille de plan (hhh)

du dioxyde de vanadium di�racte. On en déduit donc que les plans (111) de VO2 sont

parallèles aux plans (111) de TiO2.

La qualité cristalline de la couche de dioxyde est déterminée à partir des balayages ω.

La �gure 4.27 présente les rocking-curves réalisées sur les taches de di�raction (111)T iO2,

(111)V O2, (222)T iO2 et (222)V O2. Les pics correspondants au dioxyde de vanadium ont été

simulés à l'aide de fonction de type pseudo-Voigt.

La moyenne des largeurs à mi-hauteur des rocking-curve de VO2 est de 0.36◦ ±0.01◦.
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Figure 4.26 � Diagramme θ-2θ d'une couche mince de 100 nm de VO2 déposée sur un
substrat de TiO2 orienté (111).
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Figure 4.27 � Rocking curve du pic de di�raction (a) (111)T iO2, (b) (111)V O2, (c)
(222)T iO2, (d) (222)V O2 pour une couche mince de 100 nm de VO2 déposée sur un substrat
de TiO2 orienté (111).
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Cette valeur est inférieure à celle des rocking-curves réalisées sur des �lms de VO2 déposés

sur des substrats de TiO2 orientés (001) (0.45◦). On en déduit donc le �lm mince déposé

sur TiO2(111) présente moins de défauts que les �lms minces déposés sur TiO2(001).

4.6.2 Transition structurale et électrique

4.6.2.1 Transition structurale

Des di�ractogrammes θ − 2θ, aux faibles angles, ont été réalisés dans une gamme

de température allant de 40◦C à 100◦C a�n de caractériser la transition structurale de

notre échantillon. La �gure 4.28 représente l'ensemble de ces diagrammes. Deux pics de

di�ractions sont visibles lors de l'analyse en température pour des valeurs de 2θ allant

de de 40◦ à 43◦. Le premier pic correspond à la di�raction du plan (111) de TiO2. Le

deuxième pic est associé au dépôt de VO2.
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Figure 4.28 � Évolution des diagrammes θ-2θ d'une couche mince de 100 nm de VO2 en
fonction de la température.

Si l'on s'intéresse à la position du pic de di�raction de VO2, on remarque que la
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position du pic pour les basses températures est di�érente de la position du pic à haute

température. On en déduit donc que le pic à basse température correspond à la phase

monoclinique M1 et le pic à haute température à la phase rutile de VO2.

A�n d'obtenir l'évolution des fractions volumiques des phases M1 et R, et étant

donné la très forte superposition des pics des deux phases, ceux-ci ont été simulé à

l'aide de deux fonctions pseudo-Voigts dont certains des paramètres ont été �xés (de

façon analogue à la procédure suivie pour l'étude du système VO2 / Al2O3). En e�et,

la position du pic, la largeur à mi-hauteur et la forme du pic sont caractéristiques d'une

phase donnée. Nous avons donc relevé les caractéristiques du pic de la phase M1 avant

la transition et les caractéristiques de celui de la phase rutile après la transition. Pour

chaque température, le pic de di�raction est simulé avec les deux fonctions associées aux

phases de VO2, laissant varier uniquement l'aire des pics au cours de la simulation.

4 2 . 1 4 2 . 2 4 2 . 3 4 2 . 4 4 2 . 5 4 2 . 6

1 0 2

1 0 3

�	
��
	

��
���

��
��

�θ����

4 2 . 1 4 2 . 2 4 2 . 3 4 2 . 4 4 2 . 5 4 2 . 6

1 0 2

1 0 3

�	
��
	

��
���

��
��

4 2 . 1 4 2 . 2 4 2 . 3 4 2 . 4 4 2 . 5 4 2 . 6

1 0 2

1 0 3

���

���

��
�	���

��
�����



�

�	
��
	

��
���

��
�� ��

��
�����
���

Figure 4.29 � Décomposition du pic de di�raction (002)V O2 (a) avant la transition, (b)
pendant la transition et (c) après la transition de phase d'une couche mince de 100 nm
de VO2 déposée sur un substrat TiO2(111).

La �gure 4.29 présente la décomposition (par simulation) du pic de di�raction
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(002)V O2 (a) avant la transition, (b) pendant la transition et (c) après la transition de

phase d'une couche mince de 100 nm de VO2 déposée sur un substrat TiO2(111).

Comme précédemment, pour chaque température, la valeur de l'intensité des pics des

phases M1 et R (IM1(T ) et IR(T )) est utilisée pour calculer les fractions volumiques de

phase :

xM1(T ) =
IM1(T )

IM1,max

(4.20)

xR(T ) =
IR(T )

IR,max
(4.21)

avec IM1,max et IR,max les intensités intégrées maximales obtenues lors de la simulation

des pics de di�raction des phases M1 et R.
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Figure 4.30 � Évolution des fractions volumiques des phases de VO2 en fonction de la
température pour un �lm mince de 100 nm déposé sur un substrat de TiO2 orienté (111).

La �gure 4.30 présente l'évolution des fractions volumiques des phases M1 et R

obtenues pour une couche mince de 100 nm de VO2 déposée sur un substrat de TiO2

orienté (111). La courbe bleue correspond à l'évolution de la fraction volumique de la

phase monoclinique et la courbe rouge correspond à l'évolution de la fraction volumique

de la phase rutile de VO2.

La dérivée de la courbe de l'évolution de la fraction volumique de la phase rutile
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permet d'obtenir les valeurs des températures de transition lors de la montée et de

la descente en température, nécessaire pour déterminer la température de transition

structurale (TSPT ). Le �lm de 100 nm de VO2 déposé sur un substrat TiO2(111)

présente une transition structurale à 63.6◦C, soit pour des températures inférieures à la

température de transition théorique de VO2 (68◦C).

4.6.2.2 Transition électrique

Mesure de la résistivité

La �gure 4.31 montre l'évolution de la résistivité d'un �lm mince de 100 nm de

VO2 déposé sur un substrat TiO2(111) en fonction de la température. La courbe rouge

correspond aux valeurs obtenues durant la montée en température et la courbe bleue à

celles obtenues durant le refroidissement de l'échantillon.
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Figure 4.31 � Évolution de la résistivité d'un �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur
un substrat TiO2(111) lors de la montée en température (courbe rouge) et de la descente
en température (courbe bleue).

L'échantillon de 100 nm d'épaisseur possède une température de transition métal-

isolant, TMIT d'environ 64.8◦C, valeur légèrement inférieure à celle de la transition

théorique (68◦C). Dans leurs travaux, J. Li et J. Dho indiquent que le �lm mince de
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VO2 déposé sur un substrat de TiO2(111), par ablation laser, présente une transition

métal-isolant à 42◦C [151]. L'utilisation d'un substrat de TiO2 orienté (111) diminue la

température de transition. Le rapport de résistivité ρmax

ρmin
vaut 1.1 × 105, soit plus de 5

ordres de grandeurs. La couche mince de 100 nm de VO2 déposée sur TiO2(111) présente

de très bonnes propriétés électriques, proches de celles de VO2 massif [41].
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Figure 4.32 � Évolution de la résistivité d'un �lm mince de 100 nm de VO2 déposé sur
un substrat TiO2(111) en fonction de la température. La courbe rouge correspond à une
rotation de 90◦ de l'échantillon par rapport à la courbe noire.

Comme lors des analyses de la première partie de ce chapitre, pour des couches minces

de VO2 déposées sur des substrats TiO2(001), nous avons véri�é la reproductibilité des

expériences pour plusieurs orientations de l'échantillon. La �gure 4.32 illustre les mesures

obtenues pour une rotation de 90◦ autour de la normale à la surface . On constate

que les mesures se superposent quasiment avec un décalage de 0.3◦C. Les di�érentes

mesures permettront d'estimer la précisions des valeurs obtenues lors de l'analyse des

caractéristiques de l'hystérésis.

Caractéristique courant-tension

La �gure 4.33 montre, d'une part, les caractéristiques courant-tension, en mode

tension, d'un motif de VO2 et, d'autre part, l'évolution de la résistance du �lm de VO2
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en fonction de la température. Notons que le �lm mince présente un comportement

similaire à celui observé précédemment. A 35◦C, VO2 est isolant entre 0 et 29 V, la

caractéristique suit une loi de conduction de type Poole-Frankel [21]. Une fois la tension

seuil atteinte (29 V), VO2 passe dans son état métallique et pour des tensions supérieures

à 29 V, sa caractéristique I-V obéit à une loi linéaire de type loi d'Ohm. Lors de la

descente en tension, on observe la transition inverse, caractérisée par une chute brutale

du courant. VO2 passe alors d'un état métallique à un état isolant mais cette transition

a lieu à une tension plus basse, environ 3.8 V, que l'on appelle tension de désactivation.

Le décalage entre la tension seuil et la tension de désactivation traduit la présence du

cycle d'hystérésis pour l'activation en tension.
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Figure 4.33 � (a) Évolution de la résistance en fonction de la température pour des motifs
de VO2 déposés sur un substrat de TiO2 (111). (b) Caractéristiques I-V (I=f(VV O2)), pour
di�érentes valeurs de température, en utilisant le mode tension, d'un motif de VO2.

Lorsqu'on chau�e l'échantillon, et qu'on reproduit les mesures des caractéristiques

courant-tension, la tension seuil diminue, passant de 29 V à 35◦C à environ 9.7 V à

65◦C. L'activation électrique de la transition de VO2 est facilitée pour les températures

les plus élevées. En e�et, l'évolution de la résistance en fonction de la température pour

cet échantillon (�gure 4.33 (a)) indique que l'état métallique de VO2 est atteint pour des

températures supérieures à 70◦C, ce qui signi�e que la transition électrique métal-isolant

ne peux plus être activée électriquement pour de telles températures.
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4.7 In�uence de l'épaisseur des �lms

4.7.1 Évolution des propriétés électriques

Cette partie du chapitre est dédiée à l'étude de l'in�uence de l'épaisseur des �lms

minces sur la transition électrique et sur la transition structurale de VO2. La variation de

l'épaisseur des �lms modi�e leur état de relaxation et donc leur état de déformation. A�n

d'étudier ces variations, nous avons synthétisé des �lms de 15, 50 et 100 nm d'épaisseurs.
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Figure 4.34 � Évolution de la résistivité en fonction de la température pour des �lms
minces de 15 nm (courbe verte), 50 nm (courbe bleue) et 100 nm (courbe rouge)
d'épaisseur.

La �gure 4.34 présente l'évolution de la résistivité en fonction de la température pour

des �lms minces de 15 nm (courbe verte), 50 nm (courbe bleue) et 100 nm d'épaisseur

(courbe rouge). On remarque que contrairement à l'orientation (001) il y a ici une

variation importante des propriétés électriques aux faibles épaisseurs engendrant une

quasi disparition de la transition métal-isolant. La �gure 4.35 présente l'évolution de la

résistivité du �lm mince de 15 nm seul. Le �lm présente bel et bien une transition entre

un état isolant et un état semi-conducteur fortement détérioré, et la dérivée seconde de

ce cycle nous a permis de déterminer une température de transition métal-isolant pour

le �lm de 15 nm.
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Figure 4.35 � Évolution de la résistivité en fonction de la température pour un �lm
mince de 15 nm d'épaisseur de VO2 déposé sur un substrat de TiO2 orienté (111).

L'ensemble des caractéristiques des hystérésis sont rassemblées dans la �gure 4.36.

Lorsque l'épaisseur des �lms diminue, la température de transition métal-isolant

augmente, passant de 65◦C pour le �lm de 100 nm d'épaisseur à 66.5◦C pour le �lm de

15 nm d'épaisseur.

La �gure 4.36(b) montre également l'évolution de l'ouverture de l'hystérésis de

résistivité obtenue lors des analyses en température. On constate que lorsque l'épaisseur

des couches minces de VO2 diminue, l'hystérésis s'ouvre de plus en plus, allant de 1.0◦C

pour le �lm de 100 nm à près de 5◦C pour celui de 15 nm d'épaisseur. On peut remarquer

que les couches minces de 100 nm et de 50 nm possèdent une ouverture d'hystérésis

proche de celle de VO2 massif ( 2◦C ) [73].

La dernière caractéristique présentée dans la �gure 4.36(c) correspond à l'étalement

de la transition métal-isolant. La transition métal-isolant du �lm de 15 nm d'épaisseur

s'étale sur environ 18◦C alors qu'elle est beaucoup plus abrupte pour les �lms de 50 nm

et 100 nm d'épaisseur, respectivement de 6◦C et de 3.5◦C.

Les �lms de VO2 déposés sur des substrats de TiO2 orientés (111) semblent avoir

le même comportements que les �lms de VO2 déposés sur des substrats de TiO2
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Figure 4.36 � Évolution de la température de transition (a), de l'ouverture de l'hystérésis
(b) et de l'étalement de la transition (c) en fonction de l'épaisseur de couches minces de
VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (111).

orientés (001). L'évolution de l'ouverture de l'hystérésis et de l'étalement de la transition

métal-isolant sont très probablement dû à la présence de défauts à l'interface de la couche

et du substrat.

4.7.2 Évolution des propriétés structurales

Le changement de phase au cours de la transition est également étudié pour les

échantillons de 15, 50 et 100 nm d'épaisseur de VO2 déposé sur un substrat TiO2(111).

La méthode mise en place pour l'échantillon de 100 nm a également été appliquée aux

deux autres épaisseurs.

La �gure 4.37 illustre la simulation e�ectuée pour le diagramme θ−2θ, à 40◦C du �lm

mince de 15 nm d'épaisseur. Le pic di�raction (111)V O2 est très peu intense et très large,

ce qui rend la simulation particulièrement délicate. Dans un premier temps, pour chaque

température, nous n'avons utilisé qu'une seule fonction pseudo-Voigt pour simuler le pic

de di�raction.

A température ambiante, le pic de di�raction (111)V O2 s'écrit (210)V O2,M si on utilise
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Figure 4.37 � Simulation (courbe en rouge) du diagramme θ− 2θ, à 40◦C, d'une couche
mince de 15 nm de VO2 déposée sur un substrat de TiO2 orienté (111).

les indices h, k, l associés à la phase monoclinique de VO2. Le facteur de structure de

la phase monoclinique, |F210|, vaut environ 35. Pour la phase haute température, le

facteur de structure associé au pic (111)V O2 est d'environ 17. Le facteur de structure

de VO2 basse température est donc deux fois plus important que celui de VO2 haute

température. Lorsque le pic de di�raction du dioxyde de vanadium est simulé avec une

seule pseudo-Voigt, l'évolution de l'aire du pic simulé doit donc varier au cours de la

transition, réduisant presque de moitié.

La �gure 4.38 présente les résultats obtenus lors de la simulation du pic de di�raction

de VO2 en fonction de la température pour les �lms minces de 15, 50 et 100 nm

d'épaisseur. Pour le �lm mince de 15 nm d'épaisseur, l'intensité du pic simulé ne présente

pas de variation claire entre 40◦C et 100◦C. La phase présente dans l'échantillon de 15

nm semble être la même entre ces deux températures. De plus, nous avons vu que sa

résistivité ne varie que très peu avec la température (moins d'un ordre de grandeur).

La couche mince de 15 nm de VO2 ne semble donc pas présenter de transition de phase

détectable alors qu'elle présente une faible transition métal-isolant.

La �gure 4.39 présente l'évolution de la fraction volumique de la phase monoclinique

-158-



Chapitre 4 : Étude de couches minces de VO2 déposées sur substrat de TiO2(111)

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0
����
	���
	

A
ire

 (u
.a

.)

���
	

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0

A
ire

 (u
.a

.)

������
4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0

������

Figure 4.38 � Évolution de l'aire du pic de VO2 lors de la simulation en fonction de la
température.

M1 (�gure 4.39(a)) et de la phase rutile (�gure 4.39(b)) de VO2 en fonction de la

température pour des �lms minces de 50 nm (courbe bleue) et de 100 nm (courbe rouge)

d'épaisseur. La dérivée première de ces courbes permet d'obtenir les températures de

transition, les ouvertures des hystérésis ainsi que l'étalement de la transition. La �gure

4.40 rassemble les valeurs obtenues pour chacun des échantillons.

La température de transition structurale, TSPT , varie de 0.5◦C entre les deux

échantillons et tend à augmenter lorsque l'épaisseur du �lm diminue. L'évolution est

identique à celle de la température de transition métal-isolant. On remarque également

que l'hystérésis du �lm de 50 nm s'ouvre de plus d'un degré par rapport au �lm de 100

nm. Pour �nir, l'étalement de la transition structurale du �lm de 50 nm d'épaisseur est

plus important (6.5◦C) que l'étalement de la transition du �lm de 100 nm d'épaisseur

(5.9◦C).

Les �lms de VO2 déposés sur des substrats de TiO2 orientés (111) semblent avoir

le même comportements que les �lms de VO2 déposés sur des substrats de TiO2

orientés (001). L'évolution de l'ouverture de l'hystérésis et de l'étalement de la transition

structurale sont probablement dû à la présence de défauts à l'interface de la couche et du

substrat.
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Figure 4.39 � Évolution de la fraction volumique (a) de la phase M1 de VO2 et (b) de la
phase rutile en fonction de la température pour des �lms minces de 50 nm (courbe bleue)
et 100 nm (courbe rouge) d'épaisseur.

L'étude des états de déformation des �lms peut expliquer les propriétés électriques et

structurales des échantillons. La partie suivante concerne la quanti�cation de l'état de

déformation des couches minces de VO2 déposées sur des substrats de TiO2 orientés (111).

4.8 État de déformation hors du plan

Pour les calculs de l'état de déformation hors du plan des �lms minces de VO2,

nous avons également pris comme référence les paramètres de maille de la phase rutile

exprimés par D.B. Mc Whan et al. [24]. Les mesures et calculs sont e�ectués à 100◦C

a�n de garantir que l'ensemble des couches de VO2 soient dans la phase rutile.

De manière expérimentale, la déformation hors du plan (ezz) est déterminée à partir

des scans θ − 2θ autour de la tache (111) de VO2. La position du pic de di�raction est

déterminée en utilisant la position du pic de di�raction de TiO2 comme référence. La

déformation hors du plan est calculée en utilisant la formule suivante :
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Figure 4.40 � Évolution de la température de transition structurale (a), de l'ouverture de
l'hystérésis (b) et de l'étalement de la transition (c) en fonction de l'épaisseur de couches
minces de VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (111).

ezz =
d111,exp(V O2)− d111,th(V O2)

d111,th(V O2)
× 100 (4.22)

où d111,exp(V O2) correspond à la distance interréticulaire expérimentale de VO2 et

d111,th(V O2) à la distance interréticulaire théorique de VO2.

La phase rutile de VO2 cristallise dans une maille quadratique, la distance

interréticulaire d'un plan (h, k, l) s'exprime :

1

d2
hkl

=
h2 + k2

a2
+
l2

c2
(4.23)

avec a et c les paramètres de la maille rutile.

A 100◦C, d111,th(V O2) vaut 2.13533 Å . Pour chacune des épaisseurs des �lms minces,

nous avons déterminé l'état de déformation hors du plan de VO2. La �gure 4.41 présente

l'évolution de l'état de déformation hors du plan en fonction de l'épaisseur de couches

minces de VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (111).
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Figure 4.41 � Évolution de l'état de déformation hors du plan en fonction de l'épaisseur
de couches minces de VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (111).

Lorsque l'épaisseur des couches minces augmente, la déformation hors du plan

diminue. Les �lms de 50 nm et de 100 nm ont une valeur de déformation hors du plan

semblable, ce qui explique le comportement similaire des �lms de 50 nm et de 100 nm de

VO2 lors de sa transition métal-isolant et lors de sa transition structurale.

A�n de savoir si l'ensemble des �lms de VO2 déposés sur des substrats de TiO2 sont

sous contrainte, nous devons, dans un premier temps, déterminer le désaccord de réseau

entre VO2 et TiO2 à la température de la détermination des états de déformation, soit

100◦C, en utilisant la formule 4.19.

A 100◦C, le désaccord de réseau dans le plan entre VO2 et TiO2 selon la direction

[1-10] est de 0.932% et de 1.862% dans la direction [10-1]. La maille de VO2 présente donc

une déformation en tension dans le plan et une déformation en compression (de signe

négatif) hors du plan. D'un point de vue expérimental (voir �gure 4.41), nous obtenons

une déformation en compression pour les �lms de 50 et 100 nm d'épaisseur mais le �lm

de 15 nm de VO2 montre une déformation hors du plan en tension. La déformation

d'origine thermique peut être à l'origine d'un tel comportement.
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Entre la température de dépôt (500◦C) et la température de mesure, 100◦C, le

désaccord de coe�cient de dilation thermique, dans le plan de l'interface, pour des �lms

de VO2 déposés sur des substrats de TiO2 orientés (111) est obtenu en utilisant la relation

suivante :

ehkl,thermique = (αhkl(V O2)− αhkl(TiO2))×∆T × 100 (4.24)

=

(
∆dhkl
dhkl

(V O2)− ∆dhkl
dhkl

(TiO2)

)
× 100 (4.25)

avec, ∆dhkl
dhkl

(V O2) =
d500hkl(V O2)−d100hkl(V O2)

d100hkl(V O2)
et ∆dhkl

dhkl
(TiO2) =

d500hkl(T iO2)−d100hkl(T iO2)

d100hkl(T iO2)
.

Le désaccord de coe�cient de dilatation thermique, dans le plan de l'interface, pour

des �lms de VO2 déposés sur des substrats de TiO2 orientés (111) vaut -0.143% dans la

direction [1-10] et 0.347% dans la direction [10-1]. Globalement la maille de VO2 présente

une déformation d'origine thermique en tension dans le plan et donc une déformation

en compression hors du plan. Le comportement du �lm de 15 nm d'épaisseur de VO2

n'est donc pas en accord avec les valeurs présentées ci-dessous, puisqu'il présente une

déformation en compression hors du plan. La non-st÷chiométrie des couches minces

déposées sur TiO2 (111) peut expliquer l'état de déformation hors du plan de VO2. En

e�et, la présence de lacunes d'oxygène au sein du réseau permet à la maille de VO2

d'augmenter son paramètre de maille dans le plan de l'interface, au cours de la croissance.

Comme dans le cas de l'orientation (001), ce mécanisme est très probable en raison de

l'existence de plusieurs degrés d'oxydation du vanadium et que la formation de lacunes

permet de relaxer les déformations épitaxiales.

Comme pour l'orientation (001), cet e�et est surtout prononcé pour le �lm le plus

mince, où la contribution de l'interface à la mesure du paramètre de maille est la plus

grande. Pour les �lms les plus épais, on retrouve une déformation en compression selon la

direction [111], en bon accord avec la déformation épitaxiale et la déformation thermique.

A�n de tenter de rationaliser le comportement observé pour les transitions électriques

et structurales, nous avons mesuré la déformation le long de l'axe c de VO2 en phase rutile.

La �gure 4.42 présente l'état de déformation de l'axe c de VO2 à 100◦C, obtenu à

partir des di�ractogrammes ω − 2θ faisant apparaître les pics de di�raction (002)V O2

et (002)T iO2. Du fait de l'orientation (111) des �lms minces, les plans (002) ne sont pas
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accessibles en géométrie coplanaire conventionnelle. Ces plans ont donc été enregistrés

en géométrie inclinée ("skew") où la normale à l'échantillon est inclinée de 41.83◦ dans

la direction perpendiculaire au plan formé par les faisceaux incident et di�ractés (41.83◦

étant l'angle entre les plans (002) et (111) dans la structure rutile).
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Figure 4.42 � Évolution de l'état de déformation de l'axe cV O2 en fonction de l'épaisseur
de couches minces de VO2 déposées sur un substrat de TiO2 orienté (111).

Quelle que soit l'épaisseur de la couche, la maille de VO2 présente un axe c en

tension, ce qui, au regard des résultats précédents, devrait se traduire par un décalage

de la transition électrique métal-isolant et de la transition structurale vers les hautes

températures. Or, c'est l'inverse qui est observé. Si, comme pour l'orientation (001),

nous invoquons la présence de lacunes d'oxygène comme mécanisme de relaxation des

contraintes, alors le comportement observé est cohérent avec celui observé précédemment

où le décalage de la température de transition est induit pas la st÷chiométrie des �lms.

Néanmoins l'évolution relative de la température de transition électrique métal-isolant du

�lm le plus épais au plus mince est bien cohérent avec une augmentation des déformations

en tension.

4.9 Conclusion

La croissance des couches minces de VO2 sur TiO2 est caractérisée par un désaccord

de réseau d'environ 1% avec une épaisseur critique de l'ordre de 4 nm, épaisseur à
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partir de laquelle la couche relaxe l'énergie élastique via la création de dislocations

provenant de la surface et glissant jusqu'à l'interface. L'analyse précise de l'origine

des déformations au sein des couches minces de VO2 a de plus permis de mettre en

évidence un phénomène de relaxation par formation de lacunes d'oxygène au sein du

réseau au cours de la croissance. Nous avons montré que, dans ce système, l'évolution

des transitions électriques et structurales résulte donc de la compétition entre les

déformations épitaxiales, les déformations d'origine thermiques et la présence de lacunes

d'oxygène à l'interface entre la couche et le substrat.

Les propriétés électriques des �lms orientés (111) sont parmi les toutes meilleures

observées à ce jour avec une transition présentant une hystérésis de 1◦C, s'étalant sur

seulement 3.5◦C et, en�n, présentant un rapport de résistivité supérieur à 105.
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Ce travail de thèse concerne l'élaboration et la caractérisation structurale et physique

(propriétés électriques) de �lms minces à base de matériaux "intelligents", dont les

propriétés physiques peuvent être modi�ées sous l'action d'une excitation externe

(optique, électrique, thermique). Parmi cette catégorie de matériaux, nos études se

sont portées sur le dioxyde de vanadium VO2, dont la transition métal-isolant à 68◦C

est également accompagnée d'une transition structurale entre une phase monoclinique

(isolante) et une phase rutile (métallique).

L'objectif principal de ce travail est de déterminer le rôle de la microstructure des

�lms sur les transitions structurales et électriques. Pour cela, des �lms minces de VO2 de

plusieurs épaisseurs ont été déposés par évaporation par faisceau d'électrons et ablation

laser, et ce, sur di�érents substrats (Al2O3 (0001), TiO2 (001) et TiO2 (111)).Le rôle du

dopage en tungstène a également été étudié.

Concernant le dépôt de �lms minces par évaporation par canon d'électrons, les

analyses structurales et électriques ont montré qu'une étape de recuit à 500◦C est

nécessaire pour l'obtention de �lms possédant de bonnes propriétés structurales

(st÷chiométrie nominale, faible mosaïcité) et de bonnes propriétés électriques avec un

rapport de résistivité supérieur à quatre ordres de grandeurs au cours de la transition

métal-isolant.

Dans le cas de la croissance sur saphir, le fort désaccord de réseau promeut un

mécanisme de croissance par coïncidence de domaines ce qui conduit, paradoxalement,

à l'obtention de dépôts d'excellente qualité cristalline. Dans ce cas, la croissance se

produit dans un état relaxé et l'essentiel des déformations est stocké au refroidissement

du fait du désaccord de coe�cients de dilatation. La déformation en tension appliquée

le long de l'axe c de VO2 conduit à une ouverture du gap et à une stabilisation de la

phase isolante monoclinique. L'étude de la transition structurale a permis de mettre en

évidence l'apparition d'une phase secondaire au cours de la transition, dont l'analyse

Raman suggère qu'il s'agit de la phase monoclinique M2 de VO2.

Les couches de VO2 dopées au tungstène ont, quant à elles, été synthétisé via le

procédé d'ablation laser à partir de deux cibes ; une cible de vanadium métallique et

une cible d'oxyde de tungstène, WO3. L'utilisation du tungstène comme élément dopant

conduit à la réduction du gap, stabilisant ainsi la phase rutile de VO2. Les mesures de la

résistivité de VO2 en fonction de la température ont mis en évidence la diminution de la

température de transition métal-isolant lorsque le taux de dopage augmente au sein de la

couche mince, passant d'environ 350 K pour le �lm non dopé à près de 251 K pour une
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teneur de 1.5 % de tungstène.

La croissance sur TiO2 (001) est caractérisée par un désaccord de réseau plus faible

( 1%) avec une épaisseur critique (critère de Matthews et Blakeslee) de l'ordre de 4

nm, épaisseur à partir de laquelle des dislocations de type [101](101) glissent jusqu'à

l'interface en vue de relaxer l'énergie élastique. En plus de ces dislocations, une relaxation

par formation de lacunes d'oxygènes (facilitée par les degrés d'oxydation multiples du

vanadium) est également observée. L'analyse de cartographies de l'espace réciproque

permet de conclure que l'évolution des transitions électriques et structurales résulte de

la compétition entre les déformations épitaxiales, les déformations d'origines thermiques

et la présence de lacunes d'oxygène à l'interface et leurs in�uences respectives sur les

orbitales moléculaires de VO2.

La croissance des couches minces sur TiO2 (111) est également caractérisée par

un désaccord de réseau de l'ordre du pourcent. Les études structurales et électriques

montrent une diminution de la température de transition lorsque l'épaisseur des couches

minces augmente. Comme pour l'orientation (001) de TiO2, l'analyse de l'origine des

déformations au sein des �lms minces a mis en évidence le phénomène de relaxation de

la couche de VO2 par formation de lacunes d'oxygène au sein du réseau au cours de la

croissance. La présence des lacunes d'oxygène permet ainsi d'expliquer les valeurs de

température de transition inférieures à la valeur de VO2 massif (68◦C).

Concernant les perspectives de ce travail, de nombreuses voies peuvent être explorées.

Pour les couches minces déposées sur saphir, nous devons, d'une part, continuer de

caractériser la phase secondaire formée au cours de la transition structurale et, d'autre

part, caractériser l'interface, par exemple par Microscopie Électronique en Transmission,

entre le �lm et le substrat a�n de véri�er la présence de dislocations géométriques dues

au mode de croissance par épitaxie de domaine.

En ce qui concerne les couches déposées sur des substrats de TiO2, il serait nécessaire

de quanti�er la concentration de lacunes d'oxygène, par XPS éventuellement, a�n de

relier l'évolution de la concentration à l'évolution des états de déformations au sein des

�lms minces. De plus, la véri�cation par Microscopie Électronique en Transmission de la

présence des dislocations et du système de glissement est également nécessaire.

Pour �nir, côté application, il faudrait envisager des dispositifs plus complexes,

que ceux mis en place pour les mesures courant-tension, tels que la réalisation de

métamatériaux accordables dans le domaine THz.
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Résumé

Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit concernent l'étude du rôle
des déformations (épitaxiale et d'origine thermique) sur les transitions structurales et
électriques du dioxyde de vanadium. A cet e�et, nous avons synthétisé des �lms minces
de VO2 par évaporation à faisceau d'électrons et par ablation laser. La géométrie des
déformations est contrôlée en modi�ant, d'une part, la nature des substrats et, d'autre
part, l'épaisseur des dépôts.
Dans le cas de la croissance sur des substrats de saphir (Al2O3) orientés (001), le fort
désaccord de réseau entraîne une croissance par coïncidence de domaine, de sorte que les
déformations résiduelles résultent exclusivement du désaccord de coe�cient de dilatation
entre la couche et le substrat. L'étude de la transition structurale par di�raction des
rayons X et l'étude de la résistivité électrique via un dispositif 4 pointes ont montré que
la déformation en tension selon l'axe cR conduit à une augmentation de la température
de transition (> 68◦C). L'apparition d'une phase intermédiaire a été mise en évidence au
cours de l'étude structurale en température.
La croissance sur des substrats de TiO2 orientés (001) et (111) est caractérisée par un
désaccord de réseau de plus faible (∼ 1%) avec une épaisseur critique de 4 nm, à partir
de laquelle des dislocations sont créées en vue de relaxer l'énergie élastique. L'étude des
transitions électriques et structurales a mis en évidence que l'évolution des transitions
résulte d'une compétition entre les déformations épitaxiales, les déformations d'origine
thermique et la présence de lacunes d'oxygène à l'interface.

Mots clés : transition métal-isolant, transition de phase structurale, dioxyde de
vanadium, di�raction des rayons X.

Abstract

The research presented in this manuscript deals the study of the e�ect of strain
(epitaxial or thermal) on the structural and the electrical transitions of vanadium dioxide.
VO2 thin �lms have been synthesized by e-beam deposition and Pulsed Laser Deposition
methods. The strain geometry is controlled by modifying, on the one hand, the nature of
the substrates and, on the other hand, the thickness of thin �lms.
In the case of (001) sapphire substrates (Al2O3), the important lattice mismatch leads to
a domain matching epitaxial growth mechansim, so that the residual strain solely result
from the �lm/substrate thermal expansion mismatch. The study of the structural phase
transition, using X-ray di�raction, and the study of the metal-insulator transition, using
a 4-probes device, showed that the tensile strain along the cR axis leads to an increase
of the transition temperature (> 68◦C). The appearance of an intermediate phase was
demonstrated during the study of the structural phase transition.
Growth on (001)- and (111)-TiO2 substrates is characterized by a weaker lattice
mismatch(∼ 1%), with a critical thickness of 4 nm, from which dislocations are created
to relax the elastic energy. The study of electrical and structural transitions has shown
that the evolution of transitions results from a competition between epitaxial distorsion,
thermal distorsions and the presence of oxygen vacancies at the interface.

Keywords : metal-insulator transition, structural phase transition, vanadium dioxide,
X-ray di�raction.


