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RÉSUMÉ 

 

L’objectif de cette thèse est d’étudier l’influence des contraintes (compressives et tensives) 

sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques (UV-visible, 

infrarouge) de couches minces de SmNiO3 (SNO) et de la solution solide Sm0.6Nd0.4NiO3 

(SNNO).  

Les nickelâtes de terres rares dont la formule générale est RNiO3 (R : La, ..., Lu et Y) 

bénéficient d’une attention particulière de la part de la communauté scientifique, notamment 

en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques. En effet, ces céramiques présentent 

en fonction de la température des transitions magnétiques (antiferro-paramagnétique) et 

électriques (métal-isolant) remarquables. La température de transition métal-isolant TMI de 

ces composées dépend de la taille de cation R. Un contrôle de cette température par le dopage 

chimique, la pression hydrostatique ou le champ électrique ouvre de nouvelles opportunités 

pour de nombreuses applications électroniques et photoniques.  

Dans un premier temps, nous avons relevé le défi d’obtenir des couches minces de SNO 

d’excellentes qualités (épitaxiales sans la présence de phases parasites) en employant la 

technique d’ablation laser (PLD pour Pulse Laser Deposition). Pour ce faire, nous avons en 

particulier optimisé la pression d’oxygène dans le réacteur et la température de dépôt. En 

utilisant différentes méthodes de caractérisation de matériau telles que la diffraction des 

rayons X (XRD), la spectrométrie de photoélectrons (XPS) et la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR), nous avons pu montrer que les conditions de synthèse 

optimales sont une pression d’oxygène de 300 mTorr et une température de substrat de 600℃. 

En dehors de ces conditions, l’état de valence du nickel change de Ni3+ vers Ni2+, favorisant 

ainsi la formation d’oxydes parasites comme NiO, SmO et Sm2O3. Dans ce dernier cas, la 

transition métal-isolant est absente. 

Par la suite, nous avons étudié l’influence de la contrainte des couches minces de SNO sur 

leurs propriétés électriques et optiques. Dans ce but, nous avons déposé des couches minces 

de différentes épaisseurs de SNO (8.5, 16 et 63 nm) sur deux types de substrats 

monocristallins. Sur LaAlO3 (LAO), la couche de SNO est soumise à des contraintes 

légèrement compressives dans le plan. Par contre, sur SrTiO3 (STO) la couche est sous l’effet 
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de contraintes tensives. Quand les contraintes varient de compressives à tensives, la 

température de transition TMI du SNO évolue vers des valeurs légèrement plus élevées. En 

effet, les températures de transition MI des films déposés sur LAO sont 381 K, 383 K et 370 

K pour respectivement des épaisseurs de SNO de 8.5 nm, 16 nm et 63 nm. Par contre celles 

des films de mêmes épaisseurs déposés sur STO sont respectivement 396 K, 406 K et 404 K. 

La diminution de la température TMI avec l’accroissement de l’épaisseur de la couche indique 

que les contraintes compressives relaxent en augmentant l’angle Ni-O-Ni, ce qui accroit le 

chevauchement des orbitales et modifie la largeur de bande du système. Par ailleurs, pour les 

films de SNO déposés sur STO, la relaxation des contraintes tensives est accompagnée par 

la formation de lacunes d’oxygène à l’interface. 

Concernant la solution solide SNNO, des films épitaxiés ont été déposés sur différents 

substrats, à savoir le SrLaAlO4 (SLAO), le LAO et le STO. Les mesures de diffraction X des 

films de SNNO de différentes épaisseurs (8.5, 16 et 63 nm) déposés sur SLAO (contraintes 

très compressives) montrent que la valeur du paramètre de maille libre de contrainte croit 

lorsque l’épaisseur augmente. Cette valeur est nettement supérieure à celle de SNNO massif 

en particulier pour les films de forte épaisseur. L’expansion de la maille cristalline observée 

est certainement due à l’existence de lacunes d’oxygène dans ces nickelâtes. Ces lacunes 

perturbent la structure électronique de manière à ce que la transition MI soit annihilée entre 

4 et 400K. Dans le cas des films de SNNO déposés sur LAO (contraintes légèrement 

compressives), tous les échantillons de différentes épaisseurs (8.5, 16 et 63 nm) présentent 

une transition MI de premier ordre. De plus, la température de transition MI diminue avec 

l’augmentation de l’épaisseur. Enfin pour les films de SNNO sur STO (contraintes très 

tensives), on observe pour le film le plus épais (63 nm) le volume de maille le plus petit et 

proche de celui du matériau massif, ce qui suggère que la quantité de lacunes d’oxygène est 

relativement faible. Dans ce cas la transition MI est bien présente. Pour la plus faible 

épaisseur de SNNO (8.5 nm), on note d’une part que le volume de maille est plus grand que 

celui du massif et d’autre part que la couche est très déformée. Ceci peut amener à une 

diminution de l’angle Ni-O-Ni et donc à une réduction de chevauchement entre les orbitales 

entrainant ainsi la disparition de la transition MI. 

Enfin on montre que la variation de la conductivité électrique en fonction de la température 

des couches de SNNO de 63 nm d’épaisseur déposées sur les substrats de SLAO et de STO 
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suit celle prédite par le modèle de Mott pour les températures variantes entre 4 et 50K. Dans 

le cas de la couche déposée sur le substrat LAO, le modèle de Mott ne s’applique pas. 

Pour finir, nous avons utilisé la technique pompe (optique à 800 nm) -sonde (THz) pour 

caractériser une couche mince de SmNiO3 (63 nm) déposée sur LaAlO3. Nous avons en 

particulier mesuré et analysé la transmission différentielle 
∆T

To
 du signal THz à différentes 

fluences (0,8 à 4,4 mJ/cm2). La relaxation de l’état photo-induite est caractérisée par la 

coexistence de deux constantes de temps, une constante ultrarapide et une lente. Ces temps 

de relaxation sont les signatures de deux sites distincts du nickel dans la phase isolante. Par 

ailleurs, Les mesures pompe-sonde à différentes températures indiquent une fermeture de la 

bande interdite avec l’augmentation de la température (de 300 K à 423 K). Enfin, nous avons 

montré que la photoconductivité complexe peut être décrite par le modèle de Drude-Smith. 

Ce modèle révèle que le processus de relaxation est caractérisé par des domaines isolants qui 

émergent entre les domaines métalliques, ce qui augmente probablement la rétrodiffusion des 

électrons libres aux interfaces métal/isolant. 
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Introduction générale 

 

La découverte de la supraconductivité à haute température critique [1] et de la 

magnétorésistance colossale dans des oxydes [2] a eu pour conséquence de redynamiser 

l’intérêt de la communauté scientifique pour les oxydes à base de métaux de transition. La 

richesse des propriétés physiques de ces matériaux découle directement du phénomène de 

corrélation électronique. En effet, le contrôle des constantes thermodynamiques standards 

comme la pression, la température et la substitution ionique [3], ouvre un champ de 

possibilités sur une vaste gamme de matériaux dotés de propriétés extrêmement variées. 

Ainsi, de nombreux oxydes de métaux de transition sollicitent un fort intérêt pour de 

multiples applications [4,5] et font l’objet de recherches fondamentales intenses.  

 

Depuis quelques années, les isolants de Mott suscitent une attention grandissante de la part 

de la communauté scientifique, notamment en raison de leur transition métal-isolant. Parmi 

ses isolants, les nickelâtes de terres rares dont la formule générale est RNiO3 (R : Cation 

terre-rare) sont particulièrement étudiés. Ces composés présentent en fonction de la 

température un comportement soit métallique paramagnétique, soit isolant paramagnétique 

ou soit isolant antiferromagnétique. La température de transition métal-isolant (TMI) de ces 

céramiques peut être contrôlée selon la nature du cation R. Ainsi, LaNiO3 préserve son état 

métallique quelle que soit la température, en revanche PrNiO3, NdNiO3, SmNiO3 et EuNiO3 

subissent une transition Métal-Isolant (MI) respectivement à 130, 200, 400 et 460 K. En 

contrôlant la composition chimique des solutions solides de différentes nickelâtes de terre-

rares, la température de transition peut être au voisinage de la température ambiante [6]. Dès 

lors, les propriétés de ces matériaux pourraient être utilisées pour nourrir des applications 

comme les capteurs de gaz [7], les commutateurs optiques et électriques [8], et les transistors 

à effet de champ [9]. 

Les énormes progrès de ces dernières années dans les techniques de dépôts de couches 

minces ont permis de faire croître des films avec une qualité cristalline exceptionnelle. En 

revanche, la contrainte épitaxiale, induite par le désaccord de maille entre la couche et le 

substrat, s’avère être un paramètre critique qui peut modifier ou changer drastiquement les 
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propriétés physico-chimiques du matériau final [10]. Plusieurs chercheurs ont étudié l’effet 

des contraintes interfaciales sur les propriétés électriques des couches minces de NdNiO3 et 

SmNiO3. Cependant et à ce jour, le rôle de ces contraintes sur la transition MI n’est pas 

totalement compris. 

L’objectif de cette thèse est donc d’étudier le degré d’influence qu’ont les contraintes 

(compressive et extensive) sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et 

optiques (UV-visible, infrarouge) des couches minces de SmNiO3 et de la solution solide 

Sm0.6Nd0.4NiO3. Nous nous intéresserons dans un premier temps à établir un lien entre la 

déformation structurale de la maille et la température de transition MI. Dans un second temps, 

les différents mécanismes de conduction par sauts dans les couches minces de 

Sm0.6Nd0.4NiO3 élaborées sur différents substrats comme SrLaAlO4, LaAlO3 et SrTiO3 seront 

étudiés. Pour finir, nous présenterons des résultats portant sur la dynamique des porteurs de 

charge d’une couche mince de SmNiO3 déposée sur LaAlO3 en utilisant la spectroscopie THz 

résolue en temps. Cette partie de l’étude s’intéresse en particulier aux effets qu’induisent la 

fluence optique et la température sur la relaxation des porteurs de charge. La 

photoconductivité est également calculée pour différents délais « pompe optique-sonde » en 

régime THz afin d’atteindre une compréhension fine sur la dynamique temporelle des 

domaines isolants et métalliques. 

Plan de la thèse 

Le premier chapitre de ce manuscrit dresse l’état de l’art sur nos compréhensions des métaux 

à travers des modèles, tels que ceux de Drude, Sommerfeld et Bloch. Ce chapitre permettra 

aussi d’aborder les concepts théoriques nécessaires pour comprendre la transition métal-

isolant, et particulièrement pour les oxydes possédant des métaux de transition. Les propriétés 

structurales et physiques des matériaux pérovskite de type RNiO3 seront présentées. Un 

aperçu sur l’effet des contraintes sur la transition MI des couches minces de NdNiO3 et 

SmNiO3 clôtura ce chapitre.  

Le deuxième chapitre est dédié aux différentes techniques expérimentales utilisées lors de 

mes travaux de thèse. En premier lieu, les méthodes de préparation des substrats et la 

technique d’ablation laser pulsé (PLD) pour le dépôt de couches minces seront présentées. 

En second lieu, nous introduirons les différentes techniques d’analyse pour la caractérisation 
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de ces couches comme : la diffraction de rayon X, la microscopie à force atomique, 

l’ellipsométrie, la spectrométrie photoélectronique X et finalement la spectroscopie pompe 

(optique) sonde (THz). 

L’optimisation des paramètres de croissance des films de SmNiO3 sera présentée dans le 

troisième chapitre. L’étude s’intéressera en particulier à l’influence des paramètres 

expérimentaux lors de leur synthèse, comme la pression et la température, dans le but 

d’obtenir des couches minces à la fois épitaxiées et monophasées. Ce chapitre se poursuivra 

avec l’étude des effets de contraintes sur les propriétés structurales, morphologiques, 

électriques et optiques (UV-Visible, Infrarouge) de SmNiO3.  

Au quatrième chapitre, nous nous intéresserons dans un premier temps à étudier l’influence 

des contraintes (compressives et tensives) sur les propriétés structurales, morphologiques et 

électriques des couches minces de la solution solide Sm0.6Nd0.4NiO3. Par la suite, nous 

décrirons les différents modes de conduction des couches minces de Sm0.6Nd0.4NiO3 

élaborées sur différents substrats comme SrLaAlO4, LaAlO3 et SrTiO3. Les propriétés 

électriques seront analysées et comparées avec d’autres modèles existants dans la littérature. 

L’ajustement paramétrique des résistivités électriques en fonction de la température sera 

utilisé pour déterminer le modèle adéquat pour décrire la résistivité à basse température. 

Le cinquième chapitre décrit les résultats de la spectroscopie pompe (optique) sonde (THz) 

d’une couche mince de SNO d’épaisseur 63 nm déposée sur LAO. Une discussion autour de 

résultats significatifs permettra d’émettre des hypothèses sur les différents mécanismes de 

relaxation des porteurs de charge dans la couche, et ce en fonction de la fluence optique et 

de la température du matériau. Finalement, un calcul sur la photoconductivité différentielle 

pour différents délais pompe-sonde sera réalisé. Cette dernière sera examinée et comparée 

avec d’autres modèles précédemment rapportés dans la littérature.  

Enfin, nous conclurons avec les différents résultats obtenus et nous présenterons dans les 

perspectives ce qui me semble envisageable pour parfaire notre compréhension des 

mécanismes fondamentaux régissant ces matériaux. Des propositions d’utilisation du 

SmNiO3 et de la solution solide de Sm0.6Nd0.4NiO3 aux points de vue applicatifs sont 

formulées. 
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Chapitre I. Concepts théoriques 

 

Dans ce chapitre, nous introduirons quelques notions sur les métaux comme les modèles de 

Drude, Sommerfeld et Bloch. Ensuite, nous décrirons les concepts théoriques de base liés à 

la transition métal-isolant et particulièrement pour les oxydes de métaux de transitions. Les 

propriétés structurales et physiques des matériaux pérovskite RNiO3 seront présentées. Pour 

terminer nous exposerons un bref état d’art sur l’effet des contraintes sur la transition métal-

isolant des couches minces de NdNiO3 et SmNiO3. 

 

I.1 Généralités 

 

Les matériaux peuvent être classés en deux catégories : les métaux et les isolants. Par 

définition, un métal présente une conductivité électrique finie à 0 K, alors que cette dernière 

est nulle pour un isolant. Les mesures électriques se déroulant à une température finie, un 

isolant est généralement défini comme un matériau qui exhibe une résistivité croissante avec 

la diminution de la température (
∂ρ

∂T
< 0), alors que la résistivité électrique d’un métal 

augmente avec la température (
∂ρ

∂T
> 0) [11]. 

Pour mieux comprendre la différence entre les métaux et les isolants, nous avons besoin d’un 

modèle capable de décrire les propriétés physiques des électrons dans les cristaux. 

 

I.1.1 Modèle de Drude 

Depuis la découverte de l’électron par J. J. Thomson en 1897, plusieurs physiciens ont essayé 

de construire des modèles simples pour expliquer les propriétés caractéristiques des métaux. 

P. Drude a entre autres bâti sa théorie de la conduction électrique et thermique en appliquant 

la théorie cinétique des gaz à un métal [12]. Dans son modèle, Drude considère un métal 

comme étant un gaz d’électrons libres soumis à une force de freinage fluide. Il montra ainsi 

pour la première fois la proportionnalité entre le courant électrique 𝐣 et le champ électrique 

appliqué 𝚬, c’est dire la loi d’Ohm: 
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𝐣 = σ. 𝚬                                                                    (I − 1)  

 

La conductivité et la résistivité électrique sont en conséquence reliées à des quantités 

physiques comme le taux de diffusion 𝜏, la densité des porteurs de charge n et la masse de 

l’électron m selon l’équation suivante: 

 

σ =
1

𝜌
=
𝑛. 𝑒2. 𝜏

𝑚 
                                                    (I − 2) 

 

I.1.2 Effet Hall 

L’effet Hall apparait lorsqu’une plaque conductrice, soumise à un champ électrique Ex, 

transporte un courant électrique de densité jx. Un champ d’induction magnétique homogène 

B étant appliqué selon la direction z. il en résulte une force de Lorentz −
𝑒

𝑐
𝐯⋀𝐇 qui tend à 

dévier les électrons dans la direction opposée à l’axe y positif. Les électrons s’accumulent 

dans un premier temps sur la surface latérale de la plaque, ce qui crée un champ électrique 

Ey qui s’oppose à leur mouvement selon y. À l’équilibre, le champ transverse Ey engendre 

une force qui compense exactement l’effet du champ d’induction magnétique de façon à ce 

que la composante jx du courant soit non nulle. La figure I-1 schématise l’expérience de Hall.  

Deux quantités très importantes à considérer dans cette expérience. La première est la 

magnétorésistance, qui correspond au rapport du champ Ex le long de la plaque à la densité 

de courant jx. 

 

ρ(𝐇) =
Ex
jx
                                                                       (I − 3) 
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Figure I-1 : Schéma de l’expérience de Hall. 

 

La deuxième est la constante de Hall qui présente l’évolution de l’amplitude du champ 

transverse Ey par rapport au champ appliqué H et au courant jx le long de la plaque et qui est 

donnée par : 

RH =
Ey

jx. H
                                                               (I − 4) 

 

Pour calculer la constante de Hall, il suffit de déterminer la densité de courant jx en présence 

d’un champ électrique de composantes Ex et Ey de même que d’un champ magnétique H. On 

obtient ainsi : 

RH = −
1

n. e
                                                            (I − 5) 

 

Ce résultat a une grande importance puisqu’il suggère que la constante de Hall n’est 

dépendante que de la densité des porteurs de charge du métal. De plus, il permet de 

déterminer le type de porteurs en mesurant le champ de Hall. Cependant, certains matériaux 

exhibent un coefficient de Hall positif, suggérant ainsi que des porteurs ont une charge 

opposée à celle de l’électron. Ce phénomène ne peut être expliqué par la théorie de Drude et 

l’utilisation de la théorie quantique des solides sera nécessaire pour comprendre l’origine de 

cette observation. 
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I.1.3 Modèle de Sommerfeld 

Dans son modèle, Sommerfeld réexamina le modèle de Drude et remplaça la distribution 

classique de Maxwell-Boltzmann par la distribution quantique de Fermi-Dirac. Cette 

modification permet donc à deux électrons d’avoir la même énergie à condition que leur spin 

soit différent. Par conséquent, les états électroniques dans un cristal sont occupés jusqu’à une 

énergie limite, appelée énergie de Fermi EF. Dans l’espace réciproque k, la surface de Fermi 

kF sépare les niveaux occupés de ceux qui ne le sont pas. Cette dernière est reliée à la densité 

électronique du métal via la relation suivante : 

 

kF = (3π
2n)1 3⁄                                                   (I − 6) 

 

La quantité de mouvement PF = ℏ. kF de l’électron du niveau de Fermi (le niveau énergétique 

le plus élevé occupé à 0 K) est appelée quantité de mouvement de Fermi, leur énergie de 

Fermi est EF = ℏkF
2 2𝑚⁄  et leur vitesse de Fermi est vF = 𝑝𝐹 𝑚⁄ .  

 

 

Figure I-2 :  Comparaison entre les distributions de Fermi-Dirac normalisée et Maxwell-Boltzmann pour des 

densités électroniques données en fonction de la température. 
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Pour la majorité des métaux, la vitesse de Fermi est de l’ordre de 1% de la vitesse de la 

lumière à 0 K [13]. D’un point de vue classique, ce résultat est totalement inattendu car dans 

l’état fondamental (T=0 K), toutes les particules d’un gaz classique possèdent une vitesse 

nulle. La figure I-2 illustre parfaitement cette différence du point de vue de la physique 

statistique, et montre une grande divergence entre les distributions de Fermi-Dirac 

normalisée et de Maxwell-Boltzmann particulièrement pour les basses températures. 

Dans le modèle de Sommerfeld, le libre parcours moyen ℓ d’un électron de conduction est 

donnée par 

 

ℓ = vF. τ                                                                (I − 7) 

 

où 𝜏 est le taux de diffusion. 

Dans la majorité des métaux, le temps de relaxation 𝜏 des électrons de conduction est limité 

par la diffusion à travers les phonons ou via les atomes d’impuretés et les défauts du réseau. 

Si ces deux mécanismes sont indépendants, la fréquence totale de ces collisions 𝜏−1 est la 

somme des fréquences individuelles des collisions avec les phonons (𝜏𝑝ℎ
−1) et avec les défauts 

(𝜏𝑑𝑒
−1): 

 

τ−1 = τph
−1 + τde

−1                                                 (I − 8) 

 

Par conséquent, la résistivité électrique totale est donnée par : 

 

ρ =
m

ne2τ
=

m

ne2τph(T)
+

m

ne2τde
= ρph(T) + ρde                      (I − 9)  
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Cette relation empirique est connue sous le nom de loi de Matthiessen. La résistivité ρph est 

due aux phonons thermiques alors que la résistivité ρde est due à la diffusion des électrons 

par les défauts statiques. 

 

I.1.4 Modèle d’un électron dans un potentiel périodique 

Le modèle des électrons libres de Sommerfeld donne un bon aperçu des propriétés des 

métaux comme la conductivité thermique, la conductivité électrique, la capacité calorifique 

et la susceptibilité magnétique. Par contre, ce modèle ne fait pas la distinction entre les 

isolants et les métaux. Pour mieux comprendre les propriétés d’un matériau cristallin, il est 

nécessaire de généraliser le modèle de Sommerfeld de manière à tenir compte de la 

périodicité dans le cristal. Une conséquence directe de la génération du modèle de 

Sommerfeld est l’existence d’une bande interdite entre la bande de valence et la bande 

conduction. 

Généralement, l’équation de Schrödinger pour une fonction d’onde à N particules dans un 

solide s’écrit : 

 

ℋΨ =∑

(

 −
ℏ2

2m
∇i
2Ψ− Ζe2∑

1

|𝐫𝐢 − 𝐑|
R

⏞          
(1)

Ψ

)

 

N

i=1

+
1

2
∑

e2

|ri − rj|i≠j

⏞        
(2)

Ψ 

  = EΨ                                                                                                            (I − 10) 

où le terme (1) correspond au potentiel électrostatique attractif des noyaux aux positions 𝐑 

et le second terme (2) représente les interactions des électrons entre eux.  

Pour simplifier le problème, les potentiels des ions sont regroupés dans un premier temps 

dans un seul potentiel Uion : 

Uion(𝐫) = −Ze
2∑

1

|𝐫𝐢 − 𝐑|
𝑅

                                         (I − 11) 

Alors que le reste des électrons est décrit par une distribution continue de charges négatives 

de densité de charge 𝜌, ce qui résulte en une énergie potentielle de l’électron : 
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Uél(𝐫) = −e∫dr
′ ρ′(r′)

1

|r − r′|
                              (I − 12) 

La contribution à la densité de charge totale d’un électron indépendant d’un niveau 𝜓𝑖 est 

donc égale à : 

 

ρ(r) = −e∑|ψi |
2

i

                                             (I − 13) 

 

En posant U = Uion + Uél, l’équation à un électron est obtenue: 

 

−
ℏ2

2m
∇i
2ψi(r) + Uionψi(r) + [e

2∑∫dr′ |ψj |
2 1

|r − r′|
j

]ψi(r) = εiψi(𝑟)    (I − 14) 

 

Cette équation est également appelée équation de Hartree. 

Dans l’approximation des électrons indépendants, les potentiels des ions et les interactions 

électron-électron sont représentés par un potentiel effectif à un électron. Il faut noter que si 

le cristal est parfaitement périodique, le potentiel effectif doit vérifier l’équation suivante : 

 

U(𝐫 + 𝐑) = U(𝐫)                                                   (I − 15) 

 

où, 𝐑 est le vecteur du réseau de Bravais. 

Bloch a démontré que les états stationnaires des électrons dans un potentiel périodique ont la 

forme suivante : 

ψn𝐤(𝐫) = e
i𝐤.𝐫un𝐤(𝐫)                                                   (I − 16) 

où  

un𝐤(𝐫 + 𝐑) = un𝐤(𝐫)                                                  (I − 17) 
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Ceci signifie que, les états propres ψ peuvent être choisis sous forme d’ondes planes dont 

l’amplitude est modulée avec la périodicité du réseau.  

 

 

Figure I-3 : Diagramme des bandes d’énergie. 

 

Beaucoup d’informations sur la structure des niveaux d’énergies électroniques peuvent être 

obtenues si l’équation (I-14) est traitée dans le cadre de la théorie des perturbations. Ceci 

requiert de considérer le potentiel effectif comme étant très faible afin de traiter comme une 

perturbation. De ces calculs découlent qu’il n’y a aucun état stationnaire de l’énergie pour 

les vecteurs d’ondes k → ±
𝜋

𝑎
 dans un réseau à une dimension. La présence d’un potentiel 

périodique faible engendre une bande interdite Eg de manière générale que les isolants sont 

caractérisés par l’apparition d’une bande d’énergie interdite entre le maximum de la bande 

(ou des bandes) remplie et le minimum de la bande (ou des bandes) vide la plus basse alors 

que les métaux sont caractérisés par au moins une bande partiellement remplie. Autrement 

dit, lorsque le niveau de Fermi se situe dans la bande interdite, le matériau est un isolant alors 

que quand le niveau de Fermi traverse une bande, le matériau possède les propriétés d’un 

métal, tel qu’il est illustré à la figure I-3. 

Le modèle des électrons libres dans un cristal offre un bon aperçu sur les propriétés 

électriques et thermiques des matériaux. En plus, ce modèle permit de distinguer entre un 
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métal, un semi-conducteur et un isolant. Cependant, le modèle des électrons libre est 

incapable d’expliquer certains phénomènes comme la transition métal-isolant dite de Mott. 

 

I.2 Transition métal-isolant dans les oxydes de métaux de transition 

Il existe une catégorie de matériaux pour laquelle les interactions électron-électron jouent un 

rôle très important ce qui résulte en une incapacité des approches à un électron quasi-libre 

pour décrire la structure électronique d’un tel système.  

Historiquement, De Boer et Verwey ont été les premiers à rapporter que l’oxyde de nickel 

(NiO) est métallique, étant donné que son niveau de Fermi se situe au milieu de la bande Ni-

3d. Ce résultat pose un sérieux problème pour les méthodes de calcul basées sur 

l’approximation des électrons indépendants puisque le NiO est connu comme un isolant 

transparent ayant une bande interdite de quelques eV [14]. Au cours de la même année, Peiels 

a noté que le problème provient du fait que la répulsion coulombienne est négligée et suggère 

de traiter l’interaction électron-électron dans le cadre de l’approximation Hartree–Fock.  

 

I.2.1 Transition de Mott-Hubbard 

Le modèle de Mott est l’un des modèles les plus simples pour décrire les systèmes d’électrons 

corrélés avec un nombre restreint de paramètres. Ce modèle consiste à considérer que chaque 

site du réseau est occupé par un seul électron. En absence de la répulsion coulombienne par 

site, le recouvrement des niveaux énergétiques engendre une bande partiellement remplie. 

Par contre la bande est complètement remplie si chaque pair d’électrons ayant un spin total 

nul occupe un site du réseau. Lorsque l’énergie coulombienne par site est très importante, la 

bande peut être divisée en deux, ce qui résulte en une bande inférieure pleine où les sites sont 

simplement occupés et une bande supérieure vide où les sites sont doublement occupés. Ce 

système représente un isolant et est appelé isolant de Mott. 

 

Les premiers modèles théoriques basés sur cette représentation ont été développés par 

Anderson et Hubbard. Ce dernier a introduit l’hamiltonien de Hubbard [15] : 
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ℋHub = −t ∑ cjσ
†

〈i,j〉σ

ciσ + U∑ni↑
i

ni↓                                (I − 18) 

 

où le paramètre t correspond à l’intégrale de transfert des électrons entre les premiers sites 

voisins et représente aussi l’énergie cinétique impliquée lors du transfert d’un électron de 

spin 𝜎 sur un site 𝑗 vers un autre site voisin i sans modifier son spin. L’opérateur cjσ
†

(ciσ) 

correspond à la création (annihilation) d’un électron de spin 𝜎 sur le site i, le second terme U 

décrit la répulsion coulombienne sur ce site indiquant le coût énergétique résultant de la 

double occupation d’un site par deux électrons de spin opposé et niσ = ciσ
† ciσ représente 

l’opérateur nombre d’occupation du site i. 

La transition métal-isolant de Mott-Hubbard est une transition de premier ordre qui résulte 

de la compétition entre l’énergie cinétique (ou la largeur de la bande W) et l’interaction 

électron-électron (ou l’énergie de la répulsion coulombienne U). La première tend à 

délocaliser les électrons et, par conséquent, un comportement métallique alors que, la 

seconde favorise leur localisation, et donc, un comportement isolant. La variation du rapport 

U

W
 peut faire basculer le système dans un état électronique à un autre. Expérimentalement, ce 

changement peut par exemple s’effectuer en appliquant une pression hydrostatique ou encore 

une pression chimique interne (en substituant des atomes) comme c’est le cas pour le 

(V1−xCrx)2O3 [16]. 

 

I.2.2 Structure électronique des oxydes de métaux de transition 

Les niveaux d’énergies 3d d’un atome de métal de transition (TM) isolé sont cinq fois 

dégénérés. Lorsque celui-ci est placé au centre d’un octaèdre d’oxygène, sa dégénérescence 

est levée par le champ cristallin anisotrope lié à la présence des atomes adjacents. La figure 

I-4 schématise cette influence du champ cristallin octaédrique sur les niveaux d’énergies 3d.  
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Figure I-4 :  Effet du champ cristallin sur les orbitales 3d en symétrie octaédrique. Il y a une levée de la 

dégénérescence et l’apparition des niveaux 𝐞𝐠 et 𝐭𝐠. 

 

 

Les états d’énergie 3d se séparent en deux bandes : 

▪ La bande triplement dégénérée t2g correspond aux orbitales 𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑦𝑧 et 𝑑𝑥𝑧 et 

dont les lobes pointent entre les ligands, ceci fait en sorte qu’un électron occupant 

une de ces orbitales subit une faible répulsion, l’énergie de ces orbitales est donc 

diminuée. 

 

▪ La bande doublement dégénérée eg correspondant aux orbitales 𝑑𝑥2−𝑦2 et 

𝑑3𝑧2−𝑟2 et dont les lobes pointent vers les ligands telle que la répulsion 

électronique est très forte, et l’énergie de ces orbitales est donc augmentée. 

 

Il faut noter que toute distorsion de la symétrie octaédrique entraîne à nouveau la levée de la 

dégénérescence des bandes eg et t2g. Généralement, la structure électronique des bandes 

dépend fortement de la symétrie autour de l’ion du métal de transition et du nombre 

d‘électrons de l’ion, i.e. du numéro atomique Ζ de l’élément et de son état d’oxydation. En 
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effet, pour les métaux de transition dits légers, tels que Ti, V et Cr, le niveau de Fermi croise 

la bande t2g. Par contre, pour les métaux de transitions lourds tels que Cu et Ni, les états de 

la bande t2g sont entièrement occupés et le niveau de Fermi traverse la bande eg. En 

conséquence, les niveaux d’énergie des orbitales O2p changent selon l’élément de métal de 

transition. Dans les oxydes par exemple, les niveaux d’énergie des orbitales 3d et les orbitales 

O2p se rapprochent au fur et à mesure que la masse atomique du métal de transition augmente. 

En effet, le potentiel chimique des électrons d diminue et se rapproche de celui des orbitales 

O2p, ce qui donne lieu à une forte hybridation entre les électrons d et 2p du ligand pour les 

éléments lourds. En revanche, pour les oxydes de métaux de transition légers, les états 2p de 

l’oxygène sont éloignés des états 3d du métal. Les électrons de ces états ne sont donc pas 

fortement hybridés. 

 

I.2.3 Modèle Zaanen-Sawatzky-Allen 

Tel que mentionné précédemment, les orbitales p des atomes d'oxygène jouent un rôle crucial 

dans la structure électronique près du niveau de Fermi. L’écart d’énergie entre la bande 3d 

du métal de transition et la bande 2p d’oxygène (∆= |𝜀𝑑 − 𝜀𝑝|) diminue avec l’augmentation 

du numéro atomique du métal de transition. Par conséquent, les deux bandes inférieures et 

supérieures de Hubbard se rapprochent de la bande O2p. Le rapport entre les paramètres U et 

∆ est donc la caractéristique permettant déterminer la structure électronique d’un système 

d’électrons fortement corrélés.  

La figure I-5 (a) illustre la structure électronique d’un système pour lequel ∆ > U, la bande 

O2p est donc située en dessous de la bande inférieure de Hubbard. Lorsque la largeur de la 

bande du métal de transition W est plus large que l’énergie coulombienne par site U, les 

bandes inférieure et supérieure de Hubbard forment une seule bande partiellement remplie, 

et le système a un comportement métallique. En revanche, si U > W les bandes supérieure et 

inférieure de Hubbard sont séparées par une bande interdite et le système a un comportement 

isolant. Ce type d’isolant de Mott est appelé un isolant de Mott-Hubbard. Le transfert 

d’électrons s’effectue entre les orbitales d − d voisins i.e di
ndj

n ↔ di
n−1dj

n+1, où 𝑑𝑖, 𝑑𝑗 

désignent les sites du métal de transition. 
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Figure I-5 :  Structure électronique (a) isolant de Mott-Hubbard et (b) isolant de transfert de charge et leurs 

phases métalliques correspondants. 

 

La structure électronique d’un système pour lequel ∆ < U est présentée à la figure I-5 (b). 

Dans ce cas, la bande 2p d’oxygène est située entre les deux bandes d’Hubbard. Le transfert 

des charges s’effectuera donc entre la bande O2p et les états 3d inoccupés de l’ion métallique, 

i.e di
n ↔ di

n+1L où L dénote un trou dans la bande O2p du ligand. Les isolants de ce type sont 

appelés isolants de transfert de charge.  
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C’est à partit cette approche que Zaanen, Sawatzky et Allen (ZSA) ont pu décrire de façon 

satisfaisante l’influence de ∆ et U sur la structure électronique et qu’ils ont pu établir un 

diagramme théorique pour une large gamme de métaux de transition 3d en fonction de ces 

deux paramètres. Ce diagramme est présenté à la figure I-6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-6 : Diagramme de Zaanen-Sawatzky-Allen. 

 

Pour 
U

W
>

∆

W
, la bande O2p du ligand est localisée entre les bandes inférieure et supérieure de 

Hubbard et la bande interdite est donnée par la différence entre le minimum de la bande 

supérieure de Hubbard et le maximum de la bande O2p. Elle est proportionnelle à l’énergie 

de transfert de charge ∆ comme c’est le cas pour les oxydes NiO, FeO et LaMnO3 [17]. 

Si 
U

W
<

∆

W
, la bande interdite sépare les bandes inférieure et supérieure de Hubbard et 

l’énergie d’interaction coulombienne U détermine la largeur de la bande interdite entre les 

deux bandes de Hubbard. Il s’agit alors d’un isolant de Mott-Hubbard. Sur la figure I-6, une 

droite U = ∆  sépare les régimes de Mott-Hubbard et le transfert de charge et une zone 

métallique est présente au voisinage des axes 
U

W
 et 

∆

W
. 
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Ce diagramme constitue un bon point de départ pour interpréter les résultats obtenus à partir 

des méthodes spectroscopiques comme la photoémission et l’absorption et ainsi déterminer 

les paramètres caractéristiques de la structure électronique.  

 

I.3 Les nickelâtes de terres rares 
I.3.1 Propriétés structurales 

 

Du point de vue cristallographie [18], les nickelâtes de terres-rares RNiO3 où R = Lu,…, Pr 

ont une structure pérovskite distordue orthorhombique, dérivée de la structure pérovskite 

idéale qui est cubique (groupe d’espace Pm3̅m) et dont la formule chimique générale est 

ABX3. Ces composés se caractérisent par un réseau cubique simple d’octaèdres BX6 liés par 

leurs sommets. Le cation A s’intègre parfaitement au centre de cette structure pérovskite 

idéale, si seulement si la condition dA−X = dM−X ∗ √2 est satisfaite, où d désigne la longueur 

des liaisons entre deux ions. X correspond à l’oxygène O ce qui assure la neutralité électrique 

de ces composés. 

Le degré de distorsion de la structure peut être quantifié en utilisant le facteur de tolérance 

[19]], qui est définit comme : 

 

t =
dA−X

dM−X ∗ √2
                                                           (I − 19) 

 

Pour un petit cation A (t < 1), les octaèdres BX6 s’inclinent pour combler l’espace interstitiel 

supplémentaire, de sorte que les ions d’oxygène sont très proches des sites A. Ces rotations 

réduisent la symétrie de la structure cristalline par rapport à la structure idéale, et l’angle de 

liaison B-O-B devient inférieur à la valeur idéale de 180o. En conséquence, le chevauchement 

entre les orbitales 3d de l’atome B et les orbitales 2p du cation O est réduit, ce qui minimise 

également la probabilité du transfert des porteurs de charges dans la bande de conduction. 

La figure I-7 présente la variation des paramètres de maille de la série RNiO3 en fonction du 

facteur de tolérance t. Elle démontre que la distorsion orthorhombique prend de l’ampleur 
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lorsque le rayon atomique de R diminue et que celle-ci est stable à partir de t ≈ 0,851 (atome 

Lu) à t ≈ 0,925 (atome Pr).  

Pour l’ensemble de la série, la liaison Ni-O est quasiment invariable. Ainsi, les octaèdres 

NiO6 peuvent être considères comme des corps très rigides et la distorsion de la structure 

s’effectue donc via leur rotation. 

 

 

Figure I-7 : Évolution des paramètres de maille en fonction du facteur de tolérance t pour la série RNiO3. 

 

La maille orthorhombique de la série RNiO3 peut également se décrire dans une configuration 

pseudo-cubique à partir les relations suivantes (voir la figure I-8) : 

 

𝑎𝑐 =
𝑐𝑜
2
                                                                           (I − 20)  

𝑏𝑐 =
√𝑎𝑜

2 + 𝑏𝑜
2 − 2𝑎𝑜𝑏𝑜 cos 𝛾𝑜
2

                                (I − 21) 

𝑐𝑐 = √
𝑎𝑜
2 + 𝑏𝑜

2 − 2𝑏𝑐
2

2
                                                 (I − 22) 

𝛼𝑐 = acos (
𝑏𝑐
2 + 𝑐𝑐

2 − 𝑎𝑜
2

12𝑏𝑐𝑐𝑐
)                                          (I − 23) 
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où 𝑎𝑐, 𝑏𝑐, 𝑐𝑐, et 𝛼𝑐 sont les paramètres de maille et l’angle d’inclinaison de la cellule unitaire 

pseudo-cubique respectivement et les paramètres 𝑎𝑜, 𝑏𝑜, 𝑐𝑜, et 𝛾𝑜 représentent les paramètres 

de maille et l’angle d’inclinaison de la maille orthorhombique distordue.  

 

 

 

Figure I-8:  (a) Relation entre la maille orthorhombique et la maille pseudo-cubique. (b) Projection dans le plan 

(ao , bo) montrant la relation entre les paramètres de maille orthorhombique (ao , bo) et ceux de la 

maille pseudo-cubique ac et bc. 

 

La structure orthorhombique de RNiO3 est généralement approximée dans la littérature par 

une maille pseudo-cubique [20] pour laquelle : 

 

𝑎𝑐 ≈
𝑎𝑜

√2
≈
𝑏𝑜

√2
≈
𝑐𝑜
2
                                                 (I − 24) 

 

I.3.2 Propriétés électriques et magnétiques 

 

La valence du Ni (3d7) dans un composé de type RNiO3 est +3 avec une configuration 

électronique 𝑡2𝑔
6 𝑒𝑔

1. Les niveaux t2g sont entièrement remplis alors que la bande 𝑒𝑔 est 
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occupée par un seul électron. En principe, le Ni3+devrait être un ion de type Jahn-Teller 

comme c’est le cas du Mn3+ dans LaMnO3 [21], ce qui augmente la dégénérescence des 

niveaux 𝑒𝑔. Toutefois, aucune modification de l'octaèdre NiO6 pendant la transition n’a été 

observée. 

Les figures I-9 (a) et (b) résument respectivement les températures de transitions électrique 

(TMI) et magnétique (TN) des composés de la série RNiO3 en fonction du facteur de distorsion 

et de l’angle de liaison Ni-O-Ni. 

Les composés de la série RNiO3 ont un comportement métallique paramagnétique, isolant 

paramagnétique ou isolant antiferromagnétique, et ce, en fonction de la température. Les 

composés à base des plus petites terres rares, du Lu au Sm et dont les structures sont très 

distordues, possédant un facteur de tolérance t variant de 0,851 à 0,894. Ces matériaux 

montrent une transition paramagnétique-antiferromagnétique où la température de la 

transition magnétique TN augmente avec la taille de l’atome de terre rare. Cependant, la 

température de la transition métal-isolant TMI de ces matériaux augmente avec la diminution 

du rayon atomique de R3+. En autres termes, les éléments de la série RNiO3 les plus distordus 

présentent les températures TMI les plus élevées. Il faut noter les différentes transitions 

magnétiques et électriques s’effectuent à des températures différentes. 

Les composés nickelât de néodyme (NdNiO3) et nickelât de Praséodyme (PrNiO3), pour 

lesquels le facteur de tolérance t possède des valeurs de 0,915 et 0,925, respectivement 

présentent des transitions paramagnétique-antiferromagnétique et métal-isolant à la même 

température (TN = TMI). De plus, la température TMI augmente au fur et à mesure que le 

facteur t diminue. 
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Figure I-9:  Températures de transition et magnétiques en fonction (a) du facteur de tolérance (t) et (b) de 

l’angle de liaison Ni-O-Ni. 

 

La dépendance de la température TMI par rapport au degré de distorsion de la structure t (la 

taille du cation terre-rare) est importante. Lorsque le facteur t diminue, les octaèdres NiO6 

sont de plus en plus déformés et la valeur de l’angle d’inclinaison Ni-O-Ni diminue. Par 

conséquent, il y a une réduction du degré de recouvrement entre les bandes de 2p de 

l’oxygène et 3d du nickel ce qui favorise la phase isolante par rapport à la phase métallique.  
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Figure I-10: Schéma illustrative la relation entre l’angle d’inclinaison Ni-O-Ni et l’occupation des orbitales. 

 

Selon le modèle ZSA, l’état isolant des composés RNiO3 devrait être classé comme un isolant 

à transfert de charge. Les premières mesures électriques, magnétiques et structurales 

rapportées par Torrance et al [22] indiquent que la transition électrique est accompagnée par 

une légère augmentation du volume de la maille de 0,2% à la température TMI due à 

l’augmentation des liaisons Ni-O et de l’angle d’inclinaison Ni-O-Ni. Des mesures 

électriques et cristallographiques sous pression hydrostatique ont confirmé le rôle très 

important de ces deux paramètres sur la transition MI. En effet, la pression appliquée réduit 

la longueur de la liaison Ni-O et augmente l’angle Ni-O-Ni, ce qui réduit la bande interdite 

Eg et la température de transition TMI et stabilise la phase métallique. Cet effet été observé 

pour le PrNiO3 [23], est assimilé à un contrôle de la largeur de bande (voir la figure I-10). 

Ces mesures préliminaires ont permis de conclure que la variation des distances Ni-O et des 

angles Ni-O-Ni ne modifie pas la symétrie orthorhombique. Par contre, de récentes études de 

diffraction de neutrons sur les céramiques les plus distordues (Lu → Dy) [24], révèlent 

l’existence d’une transition structurale au cours de la transition MI. À haute température, la 

structure est orthorhombique (Pbnm) tandis qu’elle est monoclinique (P21/n) à la basse 

température. Une caractéristique importante de la structure monoclinique est la présence de 

deux sites non équivalents (chimiquement et cristallographiquement) qui alternent dans les 

trois directions de l’espace de sorte que chaque octaèdre NiO6 est lié à six octaèdres et vice 

versa. L’origine et la nature exacte de ces deux sites non-équivalents est toujours discutée 
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dans la littérature. Plusieurs groupes de recherche [25,26,27]  suggèrent un modèle de mise 

en ordre des charges dans le sous réseau de nickel de type (voir figure I-11):  

𝟐𝐍𝐢𝟑+ (𝐌é𝐭𝐚𝐥𝐥𝐢𝐪𝐮𝐞, 𝐨𝐫𝐭𝐡𝐨𝐫𝐡𝐨𝐦𝐛𝐢𝐪𝐮𝐞) ↔ 𝐍𝐢𝟑+𝛅 + 𝐍𝐢𝟑−𝛅(𝐢𝐬𝐨𝐥𝐚𝐧𝐭,𝐦𝐨𝐧𝐨𝐜𝐥𝐢𝐧𝐢𝐪𝐮𝐞) 

 

 

Figure I-11: Représentation schématique de l’ordre des charges sur le sous réseau du nickel. 

 

La relation directe entre la longueur de la liaison et la charge ionique a été exploitée par 

Garcia-Munoz et ses collaborateurs pour estimer la fraction de charge délocalisée. Cette 

dernière de l’ordre de 2𝛿~0,6 pour les nickelâtes monocliniques [28]. La même transition 

structurale a été observée dans des couches minces de NdNiO3 par spectroscopie Raman et 

diffraction électronique. Dans ce cas, la fraction de charge est de l’ordre de 2𝛿~0,45 [29]. 

 

I.3.3 Effets des contraintes 

 

La cristallisation de la structure pérovskite RNiO3 nécessite du nickel trivalent (+III), ce qui 

n’est généralement possible qu’a des pressions et des températures très élevées. Les 

premières poudres de la série RNiO3 (R : Pr, …, Y) ont été synthétisées par le groupe de 

Demazeau [30]. Ils ont fait réagir les oxydes R2O3, NiO et KClO3 dans une capsule de platine 

sous une pression in-situ de 60 kbar. Lacorre et al [31] ont par la suite fait réagir ces oxydes 

à 1000 oC sous une pression modérée de 200 bar d’oxygène pendant trois jours et furent les 
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premiers à observer une transition abrupte MI. Jusqu'à présent, les monocristaux massifs sont 

pratiquement inexistants, les cristaux les plus épais étant de l’ordre de 100 μm. 

Inspirés par ces travaux, J. F. Denatale et P.H. Kobrin ont élaboré par pulvérisation 

cathodique les premiers films de NdNiO3 (NNO) avec de bonnes propriétés de commutation 

électrique. Un substrat monocristallin de LaAlO3 (LAO) a été utilisé pour permettre une 

croissance épitaxiale et une étape de recuit sous haute pression d’oxygène a été nécessaire 

pour synthétiser la phase pérovskite [32]. Cette technique de dépôt a été reprise par Laffez et 

al dans le but de synthétiser des couches minces de NNO sur d’autres substrats pérovskites 

comme le SrTiO3 (STO) et le NdGaO3 (NGO) mais également sur des gouffres de Si 

[33,34,35]. Les premières synthèses de couches minces de nickelâtes de terres rares sans 

avoir recours à un recuit à haute pression d’oxygène ont été réalisées par ablation laser [36], 

pulvérisation cathodique [37] et dépôt chimique en phase vapeur (MOCVD) [38]. La 

possibilité de déposer des films de RNiO3 à basse pression est attribuable plusieurs facteurs, 

le plus important étant le template effect du substrat pérovskite. À la surface de ce dernier, 

les atomes constituant la couche s’alignent avec ceux du substrat ce qui favorise la croissance 

de la phase pérovskite [20]. La contrainte épitaxiale induite par le substrat peut donc agir 

comme une pression similaire à celle utilisée pour la synthèse des céramiques massives [38]. 

Plusieurs chercheurs se sont intéressés à étudier l’effet des contraintes interfaciales sur la 

transition MI. Cependant, le rôle de ces contraintes sur les propriétés électriques n’est pas 

totalement compris jusqu’à ce jour. Tiwari et al [39] ont constaté que la température TMI des 

couches minces NdNiO3 (NNO) diminue quel que soit le type de contraintes à l’interface 

(compressives ou tensives). Par contre, Laffez et al [35] ont remarqué que le comportement 

de la résistivité des couches minces de NNO déposées sur NdGaO3 (+1,1%) et LAO 

(−0, 45 %)  est semblable bien que le désaccord paramétrique entre la couche et le substrat 

soit très différent pour ces deux substrats. Par contre, sur le substrat de STO (+2,57%), la 

transition MI est moins abrupte avec une température TMI de l’ordre de 140K. Dans le même 

contexte, plusieurs études ont été menées plusieurs études pour caractériser l’effet des 

contraintes sur la transition MI des couches minces de NNO. Ces études concluent que la 

température de transition MI diminue fur et à mesure que les contraintes compressives 

augmentent. Pour des valeurs plus élevées, la transition MI est entièrement supprimée et la 



 

27  

phase métallique est stabilisée [40,41]. Les contraintes compressives redresseraient l’angle 

d’inclination Ni-O-Ni ce qui augmentera le chevauchement des orbitales 3d et 2p et 

favorisera la phase métallique.  

Il est difficile de clairement d’établir un lien entre la transition MI et les contraintes 

interfaciales à cause de la relaxation de ces dernières. Celle-ci est non seulement assurée 

mécaniquement par la formation de dislocations, mais aussi chimiquement via des lacunes 

d’oxygène, ce qui peut influencer le degré de distorsion de la structure ainsi que la transition 

MI.  

Les travaux de Conchon et al [42,43] illustrent parfaitement cette problématique. Ils se sont 

intéressés à l’analyse de la relation entre l’état des contraintes de couches mince de SNO et 

leur transition MI. Ils ont constaté que la couche SNO déposée sur LAO (−0,26 %) présente 

une transition de phase MI à 400 K. En revanche, la résistivité électrique de la couche de 

SNO sur STO (+2,7 %) est plus élevée que dans de cas du SNO/LAO et est une fonction 

décroissante entre 298 K (25 oC) et 598 K (325 oC). Ces mesures indiquent que le changement 

des contraintes induites tensives à compressives par les substrats affecte fortement la 

transition MI des couches de SNO. Conchon et al [44,45] suggèrent que les contraintes 

tensives dans le plan de l’interface SNO/STO induisent un changement progressif du degré 

d’oxydation de Ni3+ vers Ni2+. Ce changement est accompagné par la création des vacances 

d’oxygène principalement à proximité de l’interface, ce qui induit un gradient de déformation 

verticale au sein des couches de SNO déposées sur STO. Ils concluent donc que la relaxation 

de contraintes affecte le degré d’inclinaison des octaèdres NiO6 de la même façon que la 

température ou la nature du cation de terres-rares. 

Aydodou et al [46], se sont intéressés à caractériser l’influence de la nature du substrat sur 

les propriétés électriques de couches minces de SNO déposées sur différents substrats comme 

LAO (−0,26 %), SLAO (−1,2 %), STO (+2,7 %), Al2O3 et Si. Les résultats obtenus à partir 

des mesures de résistivité électrique indiquent que la température MI décroit avec 

l’augmentation de la contrainte compressive. La même tendance a été observée pour des 

couches minces synthétisées par Bruno et al [47]. Pour une couche de SNO déposée sur STO, 

aucune transition MI n’a été observée et la résistivité est décroissante avec l’augmentation 

de la température. Ce résultat est en accord avec les résultats de Conchon et al. Par contre, 
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pour le SNO sur Si, la mesure de la résistivité révèle la présence d’une transition MI à 455 K 

(182 oC) et ce, malgré le fait que les contraintes tensives dans le plan de l’interface SNO\Si 

sont très importantes en comparaison à celles de l’interface SNO\STO. 
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Chapitre II. Techniques de Synthèse, et de Caractérisation 

des couches minces de RNiO3 (R=Sm; Sm0,6Nd0,4). 
 

Dans ce chapitre, nous décrirons les différentes techniques expérimentales utilisées dans ce 

travail. En premier lieu, nous présenterons les méthodes de préparation des substrats et la 

technique d’ablation laser pulsée pour la synthèse des couches minces. Ensuite, nous 

exposerons les différentes techniques d’analyse utilisées pour la caractérisation de ces 

couches. 

 

II.1 Préparation des substrats 

Dans ce qui suit, nous allons présenter différentes méthodes de préparation des substrats. 

Cette étape est cruciale pour obtenir une bonne adhérence des dépôts, et par conséquent des 

couches minces de qualité. 

 

II.1.1 Substrat de SrTiO3 

Le substrat de SrTiO3 (STO) utilisé dans ce travail est un monocristal orienté selon la famille 

de plan (00l) avec une rugosité de surface de l’ordre de 0,5 nm. La première étape de 

préparation consiste à nettoyer la surface du substrat à l’acétone dans un bain à ultrasons 

pendant 10 minutes, puis dans l’isopropanol pour la même durée. À ce stade, la terminaison 

de la surface du substrat est de type SrO et TiO2. Pour obtenir une terminaison purement TiO2 

et uniforme, nous avons utilisé une recette déjà établie [48,49] qui consiste à nettoyer le 

substrat de STO à l’eau distillée dans un bain à ultrasons pour une durée de 10 minutes. Au 

cours de ce traitement, les terminaisons de type SrO forment un composé d’hydroxyde de 

strontium Sr(OH)xH2O, tandis que les terminaisons de type TiO2 sont chimiquement très 

stables dans l’eau et restent inchangées. Puisque le composé Sr(OH)xH2O se dissout dans les 

solutions acides, le substrat est immergé dans une solution acide fluorhydrique tamponné au 

fluorure d’ammonium (NH4F: HF=6 :1) pour une durée de 30 secondes. Ensuite, le substrat 

de STO est rincé à l’eau distillée et séché sous un jet d’azote. Afin d’enlever les résidus 
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laissés lors des étapes précédentes et de bien cristalliser la surface, un recuit est effectué à 

1000 ℃ sous une atmosphère d’oxygène pendant 30 minutes. La figure II.1 présente une 

image de microscopie à force atomique (AFM) d’un substrat de STO traité. Une structure 

lisse est observée (rugosité de la surface RMS~ 1,1 Å).  

 

Figure II-1:  Image AFM de la surface d’un substrat de STO traité. 

La hauteur de ces marches est de ~ 3,9 Å, ce qui correspond au paramètre de maille de la 

structure pérovskite de STO. 

 

II.1.2 Substrat de LaAlO3 

Selon la littérature, il y a deux étapes très importantes pour obtenir une terminaison spécifique 

(probablement La2O3) d’un substrat de LaAlO3 (LAO) orienté (00l). La première étape 

consiste à nettoyer le substrat à l’eau chaude et la deuxième à le recuire pendant 12 heures à 

1100 ℃ sous atmosphère d’oxygène pour obtenir des marches bien définies à la surface [50]. 

Tel que le montre la figure II.2, la surface est constituée de terrasses atomiques, dont la 

largeur moyenne est de 140 nm. 

 

 

 

 

 

 

Figure II-2:  Image AFM de la surface d’un substrat de 

LaAlO3 traité. 
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II.1.3 Substrat de SrLaAlO4 

Le substrat de SrLaAlO4 (SLAO) utilisé dans ce travail, est monocristallin orienté selon la 

famille de plan (00l). Nous avons utilisé les solvants organiques comme l’acétone et 

isopropanol afin d’éliminer toute impureté à la surface. La figure II.3 montre la topographie 

de la surface d’un substrat de SLAO. Il s’agit d’une surface très lisse avec une rugosité de 54 

pm.  

 

 

Figure II-3 :  Image par AFM de la surface du substrat de SrLaAlO4. 

 

II.2 Ablation laser pulsé 

Dans le but de déposer des couches minces de très haute qualité, nous avons recours à 

l’ablation laser pulsée (connue sous l’acronyme anglais PLD pour Pulsed Laser Deposition). 

Il s’agit d’une technique de dépôt en phase vapeur. Des impulsions laser, ayant une durée de 

15 ns, sont focalisées sur un matériau cible placée dans une enceinte sous vide. Lorsque la 

cible est irradiée avec une fluence supérieure au seuil d’ablation, la matière est sublimée, 

ionisée et accélérée loin de la surface de la cible de sorte qu’une plume de plasma est formée. 

L’expansion de cette dernière est anisotrope, adiabatique et quasi-normale à la surface de la 

cible. 

La matière ablatée vient se condenser sur un substrat placé vis-à-vis de la cible tel qu’illustré 

à la figure II.4. Plusieurs paramètres peuvent modifier les propriétés de la plume et donc les 

caractéristiques du dépôt. Par exemple, lorsque la pression à l’intérieur de la chambre 
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augmente, l’énergie cinétique des espèces ablatées est réduite et peut atteindre des valeurs 

inférieures à 1 eV [51], minimisant les défauts de surface lors de la croissance de la couche. 

 

 

 

 

Figure II-4: Principe de l’ablation laser pulsé. 

 

Dans le cas des oxydes, l’introduction d’oxygène dans la chambre est indispensable pour 

obtenir la stœchiométrie désirée dans la couche. Ceci est dû au fait que la stabilité 

thermodynamique de la phase détermine la pression d’oxygène nécessaire pour la croissance 

de celle-ci. L’homogénéité du dépôt dépend pour sa part fortement de la taille de la plume. 

En effet, la distribution en épaisseur de la couche déposée est non-uniforme en raison de la 

nature unidirectionnelle de la plume et de la distribution angulaire du flux des particules en 

cosn(θ) où θ est l'angle d'éjection de la matière par rapport à la normale à la cible [52]. 

Cependant, pour une plume confinée et un substrat en rotation pendant le dépôt, nous arrivons 

à obtenir des films de même épaisseur sur une surface de 1×1 cm2.  

Les paramètres du laser (fluence, fréquence, longueur d’onde) conditionnent l’extension 

spatiale et la vitesse des espèces éjectées. Lorsque la matière ablatée arrive à la surface du 
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substrat, elle forme des adsorbats aussi appelés ad-atomes et plusieurs processus physico-

chimiques peuvent alors se produire [53,54].  

 

Figure II-5 : Chronologie des mécanismes en jeu lors de la nucléation et de la croissance d'un film mince (1-

Condensation, 2-Migration, 3-Nucleis métastables, 4- Nucleis stables et 5- Incorporation). 

 

Il existe deux processus d’adsorption, la physisorption et la chimisorption, qui se distinguent 

par le type de force qui relie les atomes incidents à la surface du substrat. Dans le processus 

de physisorption, les particules gardent leur identité initiale et elles sont liées à la surface par 

les forces de Van-Der-Waals. Il n’y a donc pas de transfert électronique entre la surface et 

l’atome adsorbé. Lorsqu’il y a un transfert électronique on parle d’un processus de 

chimisorption. Dans ce cas, les ad-atomes forment des liaisons chimiques avec les atomes 

déjà présents à la surface. Si l’énergie thermique est supérieure à l’énergie d’adsorption, les 

ad-atomes migrent à la surface et interagissent entre eux pour former des nucleis métastables. 

Dans le cas contraire, ils repassent en phase vapeur par désorption. À partir une certaine taille 

critique, les nucleis deviennent stables et s’incorporent sur le réseau cristallin du substrat ou 

de la couche en croissance. La figure II-5 résume les différentes étapes de la nucléation et de 

la croissance d’un film mince. 

La diffusion des atomes en surface joue un rôle primordial dans la croissance épitaxiale et 

plusieurs modèles ont été proposés pour décrire leur cinétique de migration. La majorité de 
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ces modèles sont basés sur deux paramètres fondamentaux : le temps moyen de résidence 

d’un atome en surface 𝜏 et son coefficient de diffusion 𝒟. 

Le temps moyen de résidence correspond à l’intervalle de temps entre la condensation et la 

ré-évaporation ou l’incorporation. Il est défini par l’équation suivante :  

 

τ =
1

υ0
e
Ea
kBT                                                                (II − 1) 

 

où υ0, Ea et T correspondent respectivement à la fréquence de vibration de l’ad-atome pour 

la désorption, l’énergie d’adsorption et la température de la surface. Pendant ce temps de 

relaxation, les atomes se déplacent à la surface avec une mobilité. Celle-ci est exprimée par 

le coefficient de diffusion 𝒟 qui est fonction de la barrière d’énergie de diffusion E𝔇 : 

 

𝒟 = 𝒟0e
−E𝒟
kBT                                                             (II − 2) 

avec 𝒟0 le coefficient de diffusion propre. 

La diffusion doit être suffisamment importante pour que chaque atome atteigne une position 

d’équilibre.  

D’une façon générale, quatre modes de croissance sont définis en fonction des énergies libres 

de surface du substrat, du film épitaxié et de l’interface film-substrat. La formation d’un 

nucléi avec une taille supérieure à la taille critique est considéré comme un solide continu 

avec une hauteur bien définie et correspond à une variation de l’énergie libre. Lorsque 

l’énergie libre totale du système (film + interface) est inférieure à l’énergie libre de la surface 

du substrat, la croissance se déroule couche par couche de manière bidimensionnelle (2D). 

Ce mode de croissance est appelé croissance de Frank-Van der Merwe [55] [Figure II.6. (a)]. 

Dans le cas où l’énergie nécessaire à la formation de la couche est très élevée par rapport à 
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l’énergie d’interface, la croissance s’effectue sous forme des îlots tridimensionnels (3D) 

selon un mode dit Volmer Weber [56] [voir la figure II.6. (b)]. La croissance Stranski-

Krastanov [57] [voir la figure II.6. (c)] est un mode de croissance intermédiaire entre les deux 

modes précédents. Puisque l’énergie de déformation élastique de la couche augmente avec 

l’épaisseur, la croissance est bidimensionnelle pour des épaisseurs inférieures à l’épaisseur 

critique (tc) et le film est déposé sous contraintes. Pour des épaisseurs supérieures à tc, les 

contraintes présentes se relaxent via la formation de dislocations et la croissance devient alors 

tridimensionnelle. 

 

 

Figure II-6 :  Représentation schématique des différents modes de croissance. (a) Frank-Van de Merwe, (b) 

Volmer Weber, (c) Stranski-Krastanov et (d) Step-flow. 

 

Finalement, la figure II.6 (d) illustre le mode de croissance par propagation des marches 

(Step-flow). Lors de ce processus, les atomes atteignent rapidement les sites énergétiquement 

favorables en bordure des marches sans avoir le temps nécessaire pour interagir entre eux. 

La diffusion étant activée thermiquement, la croissance par propagation sera favorisée à 

température élevée et pour des taux de dépôt relativement faibles [58]. Généralement, les 

modes de croissance dépendent de la température du substrat, de la pression dans la chambre, 

de la densité de site de nucléation et de l’orientation du substrat. Pour la croissance 
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hétéroépitaxiale, le désaccord de maille entre la couche et le substrat est un autre facteur très 

important à considérer. Dans ce cas, les contraintes biaxiales engendrent une énergie 

élastique croissante avec l’augmentation de l’épaisseur.  

 

II.3 Diffraction de rayons X 

 

Des caractérisations structurales par diffraction de rayon X (𝛉 − 𝟐𝛉,𝛟 -scan et carte du 

réseau réciproque) ont été réalisées pour déterminer la cristallinité de la couche mince, ses 

paramètres de maille et déterminer la relation d’épitaxie entre la couche mince et son substrat.  

La diffraction des rayons X (XRD, X-Ray Diffraction) est une technique non destructive 

permettant d’étudier des matériaux cristallisés. Elle est particulièrement utilisée pour 

l’analyse de couches minces épitaxiées. Lorsqu’un faisceau de rayons X est réfléchi par un 

cristal sous un angle 𝛉 (voir la figure II.7), des interférences constructives sont observées si 

la loi de Bragg est vérifiée :  

nλ = 2dhkl sin θ                                                    (II − 3) 

 

Cette loi relie la distance interréticulaire (dhkl) entre les plans diffractants, l’ordre de 

diffraction (𝑛) et la longueur d’onde des rayons X incidents (λ).  

Le diffractogramme θ − 2θ d’une couche mince permet d’obtenir des informations sur la ou 

les phases cristallines présentes, leur orientation de même que sur la taille des cristallites. La 

position des pics permet de calculer la distance interréticulaire dhkl de la phase cristalline à 

partir de la formule de Bragg. 

Afin de vérifier la relation d’épitaxie entre le film et le substrat, nous avons réalisé des 

mesures ϕ-scan sur des plans non parallèles à l’interface. Pour le faire, le diffractomètre est 

positionné de façon à respecter les conditions de Bragg de la famille du plan cristallin étudiée 

et l’angle ϕ est balayé de 0o à 360o. De plus, des mesures ϕ-scan sur les plans équivalents du 

substrat permettent de connaître l’orientation des plans du film par rapport à ceux du substrat. 
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Par exemple pour une couche possédant une structure tétragonale déposée sur un substrat de 

type cubique, une croissance est dite “cube sur cube” si et seulement si les diffractogrammes 

θ − 2θ du substrat et de la couche montrent tous les deux la même la famille de plan et si les 

pics sur les mesures ϕ-scan du film et du substrat se trouvent aux mêmes angles ϕ. Une 

épitaxie à 45o est également possible si tous les pics de la couche sont décalés de 45o par 

rapport à ceux du substrat. 

 

 

Figure II-7:  Schéma représentatif d’un diffractomètre 4 cercles avec lequel des mesures θ − 2θ, des ϕ  scans 

et des cartes de réseau réciproque peuvent être réalisées. 

 

Dans le but de calculer les paramètres de maille hors plan et dans le plan pour des couches 

minces épitaxiées, nous avons balayé l’espace réciproque autour la réflexion voulue. La carte 

du réseau réciproque aussi nommée RSM (pour “Reciprocal Space Mapping”) est un 

ensemble de mesures θ − 2θ pour différentes valeurs 𝜔 autour des réflexions symétriques 

(00𝑙) et asymétriques (ℎ0𝑙) où (ℎ𝑘𝑙). Cette carte bidimensionnelle (𝜔, 2θ) peut être 

représentée dans l’espace réciproque (Q/∕, Q⊥) selon les équations suivantes [59] : 

 

Q/∕ = sinθ sin(ω − θ)                                                (II − 4) 
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Q⊥ = sin θ cos(ω − θ)                                                (II − 5) 

Les paramètres de maille dans le plan (a/∕) et hors plan (c⊥) pour une réflexion (ℎ0𝑙) sont 

déterminés à partir des relations suivantes : 

a// =
𝜆

2
 
h

Q/∕
                                                               (II − .6) 

c⊥ =
𝜆

2
 
l

Q⊥
                                                                 (II − 7) 

L’état de déformation d’une couche mince peut également être obtenu de façon très simple à 

partir des cartes de l’espace réciproque. Pour une couche sur un substrat, les réseaux 

cristallins de la couche et du substrat sont continus à travers l’interface dans l’espace direct, 

ceci donne lieu à un alignement des nœuds asymétriques de la couche et du substrat suivant 

la direction Q⊥ dans l’espace réciproque [voir la figure II.8 (a)] et l’interface est dite 

cohérente. 

 

Figure II-8 : Représentation du réseau réciproque d’une couche et du substrat pour une réflexion [h0l] dans le 

cas d’une couche contrainte (a) et partiellement relaxée (b). 

 

À partir d’une certaine épaisseur dite « critique », l’énergie élastique devient assez importante 

pour engendrer des dislocations à l’interface ou tout autre défaut capable de relaxer l’énergie 

élastique [60]. Par conséquent, les cordonnées (Q/∕ , Q⊥) du nœud asymétrique de la couche 
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converge vers les positions du nœud d’une couche complétement relaxée [voir la figure II.8 

(b)]. Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé un diffractomètre de type X’Pert Pro 

MDR de PANalytical. Ce système comprend une source à anticathode de Cuivre (la longueur 

d’onde principale est de l’ordre de 1,5406 Å) et un goniomètre 4-cercles dont les axes de 

rotation sont schématisés sur la figure II-7. 

 

II.4 Mesures de résistivité électrique  

Afin de caractériser la transition MI de nos échantillons, nous avons effectué des mesures de 

résistivité en fonction de la température. En premier lieu, nous avons utilisé la méthode de 

quatre pointes alignées. Cette dernière consiste à injecter du courant entre deux sondes et à 

mesurer la différence de potentiel entre deux autres sondes ce qui permet au final de mesurer 

la résistance surfacique de l’échantillon. La résistivité électrique d’une couche mince est 

calculée à partir de l’équation suivante [61] : 

ρ =
π

Ln2
t (
V

I
) F                                                       (II − 8) 

où t est l’épaisseur de la couche, V est la différence de potentiel entre les sondes et I est le 

courant injecté. Le facteur de correction géométrique F dépend des dimensions de la couche 

et de la distance entre les sondes. La méthode des quatre pointes a été utilisée pour des 

échantillons de 1×1 cm2 entre 233 K et 473 K.  

 

Figure II-9: Photographie d’un échantillon de SmNiO3 illustrant la géométrie de barre de Hall. 
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Aux basses températures, nous avons utilisé la géométrie de barre de Hall. Pour ce faire, les 

films sont gravés dans un plasma d’Argon à 10 mTorr et une tension d’accélération ionique 

de 135 V. Le taux de gravure est de l’ordre 1 nm/min. Tel que présenté à la figure II.9, les 

contacts Cr (10 nm) / Cu (300 nm) /Au (30 nm) sont fabriqués par photolithographie. Les 

mesures électriques en fonction de la température ont été réalisées en utilisant un PPMS 

(Physical Properties Measurement System) de Quantum Design. Ce système intègre un 

cryostat et permet des mesures de transport électrique avec un contrôle bien précis de la 

température. 

La résistance R de l’échantillon est obtenue en utilisant simplement la loi Ohm et la résistivité 

de la couche est calculée à partir de l’équation suivante : 

ρ =
R×A

L
                                                          (II − 9) 

où A est la section de l’échantillon (l’épaisseur t multiplié par la largeur w) et L est la 

longueur de l’échantillon. 

 

II.5 Microscopie à force atomique 

 

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique de sonde locale permettant de 

visualiser la topographie d’une surface avec une résolution latérale de quelques nanomètres 

et verticale de quelques angströms. Le principe d’un microscope AFM, illustré à la figure 

II.10, consiste à approcher une pointe très fine (5-50 nm de rayon de courbure) à proximité 

de la surface de l’échantillon étudié et à mesurer la force d’interaction entre la pointe et la 

surface.  

Les mouvements de la pointe dus à l’interaction entre la pointe et la surface sont mesurés en 

détectant la déflexion d’un faisceau laser par un miroir placé au dos de la pointe. 

Généralement, on peut distinguer deux types d’interactions :  

• Les forces d’attractions de types Van der Waals qui présentent une interaction 

entre deux particules à des distances interatomiques. 
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• Les forces de répulsion qui expriment la répulsion électrostatique lorsqu’il y a 

recouvrement des nuages électroniques. 

Les mouvements de la pointe peuvent être décrits à partir du modèle d’un ressort de masse 

m, de raideur k et de facteur de qualité Q tel que [62] : 

m
d2z

dt2
+
mωo
Q

dz

dt
+ kz =∑Forces                         (II − 10) 

où ωo représente la fréquence de résonance du cantilever.  

 

 

Figure II-10: Principe de fonctionnement d’un microscope AFM. 

 

Il y a deux modes de fonctionnent avec un AFM : Le mode contact où l’on mesure la somme 

des forces d’interactions et le mode vibrant (mode tapping) dans lequel le cantilever vibre 

en restant dans le domaine attractif et la force appliquée est une fonction sinusoïdale au 

cours du temps. L’équation (II.10) devient : 

m
d2z

dt2
+
mωo
Q

dz

dt
+ kz = Fsp + Fo cosωt                             (II − 11) 

où Fsp est la somme des forces entre la pointe et la surface et Fo est l’amplitude de la force 

appliquée à la pointe. Le mode vibrant permet de travailler au voisinage de la résonance du 
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système cantilever/surface et donc d’être très sensible à toute anomalie à la surface. En effet, 

la présence d’une imperfection à la surface modifie la fréquence de résonance et par 

conséquent, l’amplitude du mouvement de la pointe est fortement affectée. Les déplacements 

de la pointe sont réalisés par des cristaux piézo-électriques qui se contractent où se dilatent 

lorsqu’une tension est appliquée. Des déformations relatives Δ𝑙 𝑙⁄  de 10−8 à 10−4 sont 

réalisables, ce qui correspond à des déplacements de 0,1 à 103 nm pour un barreau de 1 cm.  

Le principal avantage de l’AFM vient du fait qu’il peut être utilisé pour caractériser avec une 

résolution atomique n’importe quel type de surface (isolant ou métallique) et dans n’importe 

quelle atmosphère (air ou liquide). 

 

II.6 Ellipsométrie 

L’ellipsométrie est une technique optique non destructive basée sur la mesure du changement 

de l’état de polarisation d’une onde électromagnétique incidente sur la surface à étudier [63]. 

Lorsqu’une onde plane rencontre une surface d’un échantillon à un angle incidence ∅, deux 

phénomènes sont observés : une partie de l’onde est transmise ou absorbée et l’autre partie 

est réfléchie. La polarisation du champ électrique incident (Ei) peut être décrite par deux 

composantes, l’une parallèle au plan d’incidence (Epi), et l’autre perpendiculaire (Esi).  

Nous définissons, pour un matériau isotopique les coefficients de réflexion pour une 

polarisation parallèle (Rp) et pour une polarisation perpendiculaire (Rs) [64] : 

 

Rp =
Epr

Epi
= |rp| e

iδp                                                        (II − 12) 

Rs =
Esr
Esi

= |rs| e
iδs                                                         (II − 13) 

 

Ces deux coefficients sont complexes, leur module (|𝑟|) indique la variation de l’amplitude 

du champ électrique et leur phase (𝛿) représente le retard induit par la réflexion. 
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En pratique, nous mesurons le rapport de ces coefficients qui s’écrit sous la forme suivante : 

ρ =
Rp

Rs
= tanψei∆                                                (II − 14) 

où 

• tanψ = |
Rp

Rs
| représente le rapport des modules des coefficients de réflexion. 

• ∆= 𝛿𝑝 − 𝛿𝑠 est la différence de phase entre les ondes p et s réfléchies.  

Les deux grandeurs ψ et ∆ sont directement liées à la fonction diélectrique 𝜀 = 𝜀1 + 𝑖𝜀2 de 

l’échantillon en question selon la relation suivante [65] : 

ε(ω) =  sin2(∅) + sin2(∅)tan2(∅)(
1 + tanψ (ω)ei∆(ω)

1 − tanψ (ω)ei∆(ω)
)

2

                     (II − 15) 

où ∅ est l’angle d’incidence. 

 

 

Figure II-11: Schéma du montage d’un ellipsomètre à modulation par analyseur 
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Dans ce travail, nous avons utilisé un ellipsomètre à modulation par analyseur tournant. Les 

différentes composantes du montage optique illustrées à la figure II.11 sont : la source S, le 

polariseur P qui permet d’avoir une onde linéairement polarisée et d’éliminer tout 

polarisation résiduelle de la source, un analyseur A qui détermine l’état de polarisation de la 

lumière réfléchie de la surface et finalement le détecteur D. Ce dernier enregistre au cours du 

temps les variations d’intensité induites par la variation périodique de l’analyseur.  

La forme matricielle de l’amplitude du champ détecté est donnée par : 

(
𝐸𝑃
𝐸𝑠
) = (

cos𝑃 sin𝑃
sin𝑃 −cos𝑃

) (
𝑅𝑝 0

0 𝑅𝑠
) (
cos𝜔𝑡 sin𝜔𝑡
sin𝜔𝑡 − cos𝜔𝑡

) (
𝐸0
𝐸0
)            (II − 16) 

Comme l’intensité est égale au carré du module de l’amplitude, on trouve [66] : 

I(t) =  I0 (1 + α sin 2ωt + β cosωt)                          (II − 17) 

avec 

α =
2Re(ρ) sin P cos P

|ρ|2cos2P + sin2P
    

     

β =
|ρ|2cos2P − sin2P

|ρ|2cos2P + sin2P
 
}
 
 

 
 

                                         (II − 18) 

où P est l’angle du polariseur par rapport à l’axe parallèle au plan d’incidence, 𝜌 est le 

paramétre ellipsométrique défini dans l’équation (II-14) et α et β représentent les coefficients 

de Fourier de l’intensité I(t). Ces derniers sont indépendants de l’intensité du faisceau 

incident, ce qui permet de s’affranchir de cette mesure. En combinant (II-14) et (II-18), on 

peut calculer les paramètres tan𝜓 et cos ∆ de l’échantillon selon les relations :  

tan𝜓 = tan𝑃√
1 + α

1 − α
                                                   (II − 19) 

cos ∆ =
β

√1 − α
                                                            (II − 20) 

L’ellipsométrie spectroscopique est un outil très puissant pour déterminer la fonction 

diélectrique complexe (ε = ε1 + iε2) et l’index de réfraction complexe (N = n + ik) d’un 
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matériau massif, mais aussi pour caractériser des couches minces. Il est possible de calculer 

analytiquement la fonction diélectrique ε d’un matériau massif par partir des mesures ψ et ∆. 

En effet, l’équation II-15 indique que les paramètres ψ, ∆ et l’angle d’incidence ∅ sont 

suffisants pour déterminer sa fonction diélectrique ε. Par exemple, à partir les angles 

ellipsométriques ψ et ∆ d’un substrat de SrTiO3 (500 μm) mesurés à un angle d’incidences 

de 75o [voir les figures II-12 (a) et (b)] nous avons déterminé la fonction diélectrique 

complexe de ce dernier [(voir les figures II-12 (c) et (d)]. 

 

Figure II-12 :(a) et (b) représentent respectivement les angles ellipsométriques expérimentales 𝛙 et ∆ d’un 

substrat de SrTiO3. Variation en fonction de l’énergie de la partie réelle de 𝛆 (a) et de la partie 

imaginaire de 𝛆 de STO. 

 

Dans le cas d’une couche mince déposée sur un substrat, le faisceau lumineux est 

partiellement réfléchi et transmis à chaque interface, ce qui donne lieu à des interférences 

telles qu’illustrées à la figure II.13. À l’aide du produit matriciel, on peut obtenir les 

coefficients de réflexion pour la structure air- film- substrat [67] : 

 

Rp =
r01p − r12pe

−i.2βp

1 + r01pr12pe
−i.2βp

                                                    (II − 21) 
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Rs =
r01s − r12se

−i.2βs

1 + r01sr12se
−i.2βs

                                                     (II − 22) 

 

 

Figure II-13: Modélisation optique d’une couche mince déposée sur un substrat. 

 

Ici, 𝑟01𝑝, 𝑟01𝑠, 𝑟12𝑝 et 𝑟12𝑠désignent les coefficients de réflexion de Fresnel pour une onde 

polarisée p et s aux interfaces air-film (01) et film-substrat (12). Pour un système isotrope 

{couche-substrat}, ces coefficients de réflexion s’écrivent : 

 

r01p =
N1
2 cos∅0 − (N1

2 − sin2 ∅0)
1
2

N1
2 cos∅0 + (N1

2 − sin2 ∅0)
1
2

                                             (II − 23) 

r01s =
cos∅0 − (N1

2 − sin2 ∅0)
1
2

cos∅0 + (N1
2 − sin2 ∅0)

1
2

                                                   (II − 24) 

r12p =
−N1

2 cos∅2 + N2(N1
2 − N2

2sin2 ∅2)
1
2

N1
2 cos∅2 + N2(N1

2 − N2
2sin2∅2)

1
2

                                (II − 25) 
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r12s =
−N2 cos∅2 + (N1

2 − N2
2sin2 ∅2)

1
2

N2 cos∅2 + (N1
2 − N2

2sin2 ∅2)
1
2

                                    (II − 26) 

 

où N1, N2 sont les indices de réfraction complexes de la couche et du substrat et ∅0 et ∅2 

sont les angles correspondant respectivement à l’angle d’incidence et l’angle de réfraction à 

l’interface film-substrat.  

La phase β est donnée par : 

 

β = 2π
d

λ
 (N1

2 − sin2 ∅0)
1
2                                               (II − 27) 

où d est l’épaisseur de la couche mince et 𝜆 est la longueur d’onde de la lumière incidence.  

Les angles ellipsométriques ψ et ∆ d’une couche mince peuvent être calculés à partir de 

l’équation (II.14) : 

ρ = tanψei∆ = 
r01p − r12pe

−i.2βp

1 + r01pr12pe
−i.2βp

1 + r01sr12se
−i.2βs

r01s − r12se
−i.2βs

                          (II − 28) 

 

L’exploitation analytique des propriétés optiques (ε et N) n’étant pas envisageable dans le 

cas de la couche mince, des méthodes numériques itératives doivent être utilisées. La 

procédure consiste à minimiser l’écart entre les valeurs mesurées (m) et celles calculées (th) 

selon le modèle optique proposé. Cet écart est donné par la fonction erreur notée MSE (Mean 

Square Error) et est calculé par le logiciel de traitement des données WVASE selon : 

MSE =
1

N
√∑(tanψi

m − tanψi
th)

2
+ (cos∆i

m − cos∆i
th)

2
N

i

                     (II − 29) 

où N est le nombre de points mesurés. 
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Pour clôturer cette section, nous aimerions rappeler les différentes relations entre les 

paramètres optiques d’un matériau. Le tableau II-1 résume les différentes relations entre la 

fonction diélectrique 𝜀, la conductivité optique 𝜎 et l’indice de réfraction N. 

 

Fonction diélectrique 

ε 

Conductivité optique 

σ 

Indice de réfraction 

N 

 

𝛆 = 𝛆𝟏 + 𝐢𝛆𝟐 

𝛆𝟏 = 𝟏 −
𝟒𝛑𝛔𝟐

𝛚
 

𝛆𝟐 =
𝟒𝛑𝛔𝟏

𝛚
 

𝛆𝟏 =
𝐧𝟐 − 𝐤𝟐

𝛍𝟏
 

𝛆𝟐 =
𝟐𝐧𝐤

𝛍𝟏
 

𝛔𝟏 =
𝛚𝛆𝟐

𝟒𝛑
 

𝛔𝟐 = (𝟏 − 𝛆𝟏)
𝛚

𝟒𝛑
 

 

𝛔 = 𝛔𝟏 + 𝐢𝛔𝟐 

𝛔𝟏 =
𝐧𝐤𝛚

𝟐𝛑𝛍𝟏
 

𝛔𝟐 = (𝟏 −
𝐧𝟐 − 𝐤𝟐

𝛍𝟏
)
𝟒𝛑

𝛚
 

 

 

𝐧 = {
𝛍𝟏

𝟐
[𝛆𝟏

𝟐 + 𝛆𝟐
𝟐]
𝟏
𝟐 +

𝛆𝟏𝛍𝟏

𝟐
}

𝟏
𝟐

 

𝐤 = {
𝛍𝟏

𝟐
[𝛆𝟏

𝟐 + 𝛆𝟐
𝟐]
𝟏
𝟐 −

𝛆𝟏𝛍𝟏

𝟐
}

𝟏
𝟐

 

𝐧 = {
𝛍𝟏

𝟐
[(𝟏 −

𝟒𝝅𝛔𝟐

𝝎
)
𝟐

+ (
𝟒𝝅𝛔𝟏

𝝎
)
𝟐

]

𝟏
𝟐

+
𝝁𝟏

𝟐
−
𝟐𝛑𝝈𝟐𝛍𝟏

𝟐
}

𝟏
𝟐

 

𝐤 = {
𝛍𝟏

𝟐
[(𝟏 −

𝟒𝝅𝛔𝟐

𝝎
)
𝟐

+ (
𝟒𝝅𝛔𝟏

𝝎
)
𝟐

]

𝟏
𝟐

−
𝝁𝟏

𝟐
+
𝟐𝛑𝝈𝟐𝛍𝟏

𝟐
}

𝟏
𝟐

 

 

 

 

 

𝐍 = 𝐧 +  𝐢𝐤 

 

Tableau II-1 : Relations entre les paramètres optiques 𝜺, 𝝈 et N [68]. 

 

II.7 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

La Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une technique capable de 

mesurer l’absorption d’un rayonnement infrarouge par l’échantillon analysé. Elle est souvent 

utilisée pour détecter les vibrations caractéristiques et identifier les fonctions chimiques.  
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Dans ce travail, la spectroscopie FTIR en mode transmission a été utilisée pour caractériser la 

transition de phase MI des couches minces de SNO. Le principe de fonctionnement d’un 

spectromètre FTIR est basé sur l’interféromètre de Michelson pour lequel l’amplitude de 

l’onde incidente est divisée en deux par une lame semi-réfléchissante. La moitié du faisceau 

est transmise vers un miroir fixe M2 où elle est réfléchie et l’autre moitié se réfléchit sur un 

miroir M1 qui bouge au moyen d’une vis micrométrique (voir la figure II-14).  

 

 

Figure II-14: Diagramme schématique de l’interféromètre de Michelson configuré pour la spectroscopie FTIR.  

 

Lorsque le miroir M1 se déplace, les deux faisceaux cohérents interfèrent de manière 

constructive ou destructive selon la différence de parcours optique. En effet, si la différence 

de parcours optique est un multiple de la longueur d’onde, les deux faisceaux sont en phase 

et interfèrent de façon constructive, l’intensité de l’onde détectée est donc élevée. Dans le 

cas où les deux faisceaux sont déphasés, ils interfèrent de façon destructive et l’intensité de 

l’onde détectée est faible. Le signal obtenu à la sortie du détecteur est de la forme d’un 

interférogramme. Ce dernier est converti en un spectre infrarouge par une opération 

mathématique nommée transformée de Fourier. 
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II.8  Spectrométrie Photoélectronique X (XPS) 

 

La composition des couches minces de SmNiO3 a été analysée par la spectrométrie de 

photoélectrons X (XPS). Le principe de cette technique est basé sur l’effet photoélectrique. 

En effet, lorsque les atomes d’un échantillon sont irradiés par des rayons X 

monochromatiques, des photoélectrons sont émis avec une énergie cinétique de l’ordre de: 

EC = hν − EL, où h la constante de Planck, 𝜈 la fréquence des rayons X et EL l’énergie de 

liaison de l’électron par rapport au vide. Cette énergie est caractéristique de l’élément 

chimique qui se trouve à l'intérieur de l’échantillon. 

Les mesures XPS ont été réalisées en utilisant le spectromètre 220i XL d’Escalab équipé 

d’une source de rayons X a une énergie ℎ𝜈 = 1486.6 eV et d’un analyseur hémisphérique 

capable de filtrer les énergies cinétiques. Un spectre XPS est obtenu à partir d’un balayage 

de l’énergie cinétique.  

Ce type de spectre permet d’analyser principalement deux caractéristiques chimiques de 

l’échantillon :  

✓ La composition chimique superficielle de l’échantillon. 

✓ Nature et quantification des liaisons chimiques entre les éléments chimiques 

présents. 

La profondeur analysée est de l’ordre de 10 nm, ce qui rendre cette technique de 

caractérisation très sensible à la contamination de la surface (notamment par le carbone et 

l’oxygène).  

 

II.9 Spectroscopie térahertz ultrarapide  
II.9.1 Introduction 

 

La gamme térahertz (THz) est une région du spectre électromagnétique située entre les 

fréquences infrarouges et micro-ondes. Cette région, qualifiée d’infrarouge lointain, varie 

entre 0,1 et 10 THz, ce qui correspond à des faibles énergies de photons entre 0,4 et 40 meV, 

des longueurs d’ondes entre 3 mm et 30 μm et des nombres d’ondes compris entre 3 et 900 

cm-1 (voir la figure II-15) [69]. 
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Figure II-15: Spectre de fréquences indiquant la position du gap THz. 

 

La région THz est la zone la moins explorée du spectre électromagnétique autant dans le plan 

scientifique que technologique. Cela est dû aux difficultés rencontrées lors de la fabrication 

des sources et des détecteurs mais aussi en raison du manque de fiabilité et de compacité des 

systèmes actuellement proposés. En effet et jusqu'à présent, les dispositifs électroniques ne 

sont pas capables de générer et de traiter les informations à ces fréquences. L’émission et la 

réception des photons THz est en effet un défi de taille puisque l’énergie des transitions 

radiatives dans une diode laser par exemple, est de l’ordre de l’énergie thermique (k𝐵T). 

L’absence de sources efficaces et l’absence de détecteurs suffisamment sensibles font que la 

gamme THz est communément considérée comme un fossé technologie THz ou “gap THz” 

[70]. Pourtant, un grand nombre d’applications à fort potentiel peuvent exploiter ce domaine 

de fréquence dans différents secteurs tels que la biomédecine [71], les communications [72], 

l’imagerie [73], la sécurité [74] et bien d’autres. 

En physique de la matière condensée, la spectroscopie THz peut jouer un rôle crucial pour la 

compréhension de divers phénomènes physiques et particulièrement lorsqu’il s’agit de 

matériaux corrélés. En effet, des propriétés telles que la bande interdite des supraconducteurs 

[75], les excitations fondamentales (phonons, magnons, ondes de densité charge ou de spin) 

[76], le temps de relaxation des porteurs de charge dans les semi-conducteurs [77] ou encore 

les modes vibratoires de certaines molécules, sont liés à cette gamme d’énergie.  

Le développement des lasers femto-secondes à modes bloqués, particulièrement les lasers 

Titane : Saphir (Ti : Sa) a grandement facilité l’utilisation des impulsions ultra-brèves dans 
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la génération et la détection des impulsions THz. Ces développements ont permis un essor 

fulgurant ces dernières années de plusieurs techniques de spectroscopie dans cette gamme de 

fréquences.  

 

II.9.2 Génération et détection d’impulsions THz 
II.9.2.a Génération d’impulsions THz 

Deux techniques pour la génération d’impulsions THz sont majoritairement utilisées 

[78,79,80,81]:  

1. Antennes photoconductrices : dans ce cas, les charges photo-générées par une 

impulsion optique très brève sont soumises à un champ électrique appliqué entre deux 

électrodes : cela génère un courant transitoire sur une durée de l’ordre de 1 ps. Ce photo-

courant agit comme une source lumineuse qui émet une impulsion THz où le champ 

électrique est proportionnel à : 

ETHz(t) ∝
∂J

∂t
∝ Eb

dn(t)

dt
                                                       (II − 30) 

avec ETHz(t) le champ électrique THz, J le photocourant, Eb le champ de polarisation de 

l’antenne et n(t) la densité des porteurs de charges. 

2. Rectification optique : lorsqu’une onde optique ultra-brève traverse un cristal non-

centrosymétrique, la rectification des oscillations du champ électrique de l’onde 

électromagnétique fournit une impulsion THz. Les résultats présentés dans ce travail sont 

obtenus à partir d’une source THz basée sur la rectification optique. 

 

II.9.3 Rectification Optique 

La rectification optique est un processus lié à la polarisation non-linéaire d’ordre 2 induite 

par le champ électrique d’une onde électromagnétique traversant un milieu. Cette 

polarisation est donnée par l’équation : 

 PNL(Ω) = ϵ0χ
(2)∫ Eopt

∞

0

(ω + Ω)Eopt
∗ (ω)dω                             (II − 31) 
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où ϵ0 est la permittivité du vide, χ(2) est le tenseur d’ordre 2 de la susceptibilité non-linéaire 

du cristal, 𝜔 et Ω sont respectivement les fréquences optique et THz.  

Le champ ETHz généré est proportionnel à PNL selon [82] : 

PNL(Ω)  ∝
∂2PNL
∂t2

                                                          (II − 32) 

La rectification optique est un phénomène issu de la différence de fréquence entre les 

différentes composantes fréquentielles de l’impulsion optique, où deux photons donnent lieu 

à un photon dans la gamme THz. Cette conversion dépend fortement de l’accord de phase et 

elle est efficace si et seulement si les deux relations (II-33) et (II-34) sont vérifiées : 

∆ω = ωTHz= ωopt,1 −ωopt,2                                          (II − 33) 

∆k = kTHz= kopt,1 − kopt,2                                              (II − 34) 

où kTHz et  kopt sont respectivement les vecteurs d’ondes THz et optique. 

Sur le plan expérimental, afin de respecter la condition décrite par les équations II-33 et II-

34, la technique dite de rectification optique repose sur l’inclinaison du front d’onde de la 

pompe optique tout en ayant le front de phase perpendiculaire à la propagation de la pompe 

[83]. Nous sommes alors en présence d’une propagation non-colinéaire entre l’onde optique 

et l’onde THz. Pour respecter l’accord de phase, l’angle γ entre la direction de propagation 

de l’impulsion optique doit être égal à 63 degrés dans le cas où le cristal est le niobate de 

lithium. La condition de phase devient alors (voir la figure II-16): 

vTHZ
ph (Ω) =  vopt

gr (ω0) cos γ                                     (II − 35) 

avec ω0 la fréquence centrale de l’impulsion optique. 
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Figure II-16: Technique d’inclinaison du front d’onde. 

 

II.9.4 Détection d’impulsions THz : échantillonnage électro-optique 

L’échantillonnage électro-optique est une technique de mesure indirecte du champ électrique 

THz qui repose sur l’effet Pockels dans un cristal non-linéaire comme le Tellurure de Zinc 

(ZnTe). Quand le faisceau THz et l’impulsion optique se propagent simultanément dans le 

cristal de détection, la biréfringence induite par la présence du champ électrique THz 

introduit à son tour un déphasage des composantes de polarisation des impulsions optiques. 

Le déphase ∆𝛟 peut être mesuré en détectant la différence d’intensité optique ∆𝐈𝐨𝐩𝐭 entre les 

deux composantes de polarisation en utilisant une paire de photodiodes calibrées. 

L’amplitude du champ électrique THz est proportionnelle à la différence d’intensité selon la 

relation suivante [84]: 

∆Iopt ∝ Iopt
ωoptrnopt

3 L

c
 ETHz                                    (II − 36) 

où Iopt est l’intensité du faisceau pompe, nopt est l’indice de réfraction du cristal à la longueur 

d’onde principale du faisceau, r est le coefficient électro-optique du cristal et L son épaisseur. 
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Figure II-17 : Principe de la détection électro-optique d’une impulsion THz [85]. 

 

La figure II-17 résume le principe de la détection électro-optique. Le montage de détection 

électro-optique est donc composé d’un cristal non-linéaire (e.g. ZnTe), d’une lame quarte 

d’onde (𝜆 4⁄ ), d’un prisme de Wollaston et de deux photodiodes.  

 

II.9.5  Spectroscopie pompe-sonde 

La spectroscopie pompe optique-sonde THz est une technique qui permet de décrire avec 

précision la dynamique d’un système hors équilibre où il est possible de caractériser son état 

pendant le processus de relaxation. Le principe de cette technique consiste à exciter un 

système par une impulsion laser intense et ultracourte « impulsion pompe », ce qui ramène 

ce dernier à un état hors équilibre. Par la suite, les différents processus de relaxation sont 

sondés en mesurant la transmission (ou la réflexion) d’une seconde impulsion de faible 

intensité, dont le délai 𝝉 par rapport à l’impulsion de pompe est bien contrôlé. La variation 

du signal de la sonde en fonction du délai 𝝉 donne des informations sur la dynamique du 

système. La figure II-18 illustre le principe d’une expérience pompe (optique)-sonde (THz) 

en transmission.  
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Figure II-18: Schéma d’une expérience pompe (optique)-sonde (THz) d’une couche mince de SNO déposée 

sur LAO. L’impulsion pompe 800 nm est non-colinéaire avec la sonde THz. (b) le signal THz 

transmis à travers l’échantillon à l’état isolant (référence dit To, ligne rouge) et à l’état perturbé 

par le signal pompe (Tpompe ligne bleue). L’encadré dans le graphique montre la bande passante 

THz utilisée dans ce travail. 

 

En pratique, l’expérience pompe (optique)-sonde (THz) en transmission consiste à mesurer 

la variation de transmission qui est donnée par :  

−
∆T(t)

T0
= 
T0 − Tpompe

T0
= 1 −

1 + nsub
1 + nsub + Z0∆σcouche(t)d

                   (II − 37) 

où Tpompe et T0 sont respectivement les transmissions du signal THz à travers l’échantillon 

(substrat + couche) en présence ou en absence de la pompe. nsub est l’indice de réfraction du 

substrat, ∆σcouche la conductivité complexe de la couche, Zo = 377 Ω est l’impédance 

caractéristique du vide (ou de l’air) et d est la profondeur de pénétration optique à la longueur 

d’onde d’excitation. Le signal THz transmis à travers l’échantillon en absence et en présence 

de pompage est montré à la figure II-18. Dans cet exemple, la fluence est de l’ordre de 4,4 

mJ/cm2. 
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En résolvant l’équation précédente, la conductivité différentielle s’écrit sous la forme [86] : 

∆σ(t) =  
N + 1

Z0d
(−
∆T

T0
)(

1

1 +
∆T
T0

)                                                (II − 38) 

Le montage utilisé pour la spectroscopie pompe-sonde est présenté à la figure (II-19) [87].  

 

 

Figure II-19: Montage pompe (optique)–sonde (THz). 
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Chapitre III   Propriétés structurales, morphologiques, 

électriques et optiques des films de SmNiO3 
 

Ce chapitre décrit les résultats concernant la croissance de couches minces de SNO par 

ablation laser sur deux types de substrats à savoir le LAO et le STO. Les paramètres de dépôt 

comme la pression d’oxygène et la température sont optimisés dans le but d’obtenir des 

couches minces épitaxiales sans la présence de phases parasites. Par la suite, l’effet des 

contraintes sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques (UV-

Visible, Infrarouge) de SNO est présenté.  

 

III.1 Optimisation des conditions de croissance 

III.1.1 Effet de la pression et de la température sur la phase pérovskite SmNiO3 

Dans ce qui suit, nous allons utiliser la notation pseudo cubique (pc) pour décrire la maille 

SNO où la famille de plans {hh0} orthorhombique (orth) correspond à la famille de plans 

{00l} pseudo cubique (voir la figure I-8).  

La croissance épitaxiale d’une couche mince sur un substrat implique la contribution de 

plusieurs paramètres. En effet, les propriétés cristallines et la composition chimique de celle-

ci dépendent fortement et particulièrement des paramètres suivants dans le cas de dépôt par 

ablation laser : la pression d’oxygène et la température de croissance, l’objectif étant 

d’obtenir une phase pure de SNO sans la présence de phases parasites comme l’oxyde de 

nickel (NiO) ou des oxydes samarium (SmO et Sm2O3).  

À partir d’une cible céramique stœchiométrique (Sm2O3 + NiO) commandée chez Kurt J. 

Lesker, nous avons déposé des films à une fluence de 2 J. cm−2, à une fréquence d’ablation 

de 5 Hz et à une distance substrat-cible de 5,5 cm. La technique de diffraction des rayons X 

a été utilisée pour déterminer la nature des différents oxydes présents dans nos films. 

Les figures III-1 (a) et (b) montrent respectivement des diagrammes de diffraction X pour 

des films de 120 nm déposés sur un substrat de LAO orienté (00l) déposés sous différentes 

pressions d’oxygène à T = 600 ℃ (voir la figure III-1 a) et pour différentes températures à 

PO2 = 300 mTorr  (voir la figure III-1 b). Les couches minces synthétisées à 300 mTorr et à 
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600℃ ≤ T ≤  630 ℃ ne montrent que des pics de diffraction (00l) du substrat LAO, ceci 

est dû probablement à une superposition parfaite des pics de la famille du plan (00l)pc de la 

phase pérovskite du SNO avec ceux du substrat vu que le désaccord de maille entre le SNOpc 

et le LAO est très faible (-0,26%).  

 

 

Figure III-1:  Diffractogramme de films de 120 nm déposés sur un substrat de LAO (a) à 𝐓 = 𝟔𝟎𝟎 ℃ pour 

différentes pressions d’oxygène et (b) à 𝐏𝐎𝟐 = 𝟑𝟎𝟎 𝐦𝐓𝐨𝐫𝐫  d’oxygène et à différentes 

températures. 

 

Lorsque la température augmente ou que la pression diminue, les réflexions (222), (002), 

(321) et (112) liées à la phase Sm2O3 sont clairement visibles respectivement à  2θ =

27°, 28°, 31° et 32°. D’autres pics sont également présents sur ces diagrammes, ils 

correspondent aux réflexions (200) et (220) de la phase NiO.  

Afin de confirmer la présence de la phase SNO, des mesures “ϕ-scan” ont été effectuées pour 

une famille de plans non-parallèles à l’interface. La figure III-2 présente les mesures ϕ-scan 
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autour du pic (111)orth des couches minces déposées à des pressions d’oxygène de 50, 150 et 

300 mTorr et à une température de 600℃ . 

 

 

Figure III-2: 𝛟-scans autour la réflexion (111) orthorhombique de la phase SNO. 

 

Le ϕ-scan de l’échantillon E1 (50 mTorr), illustré dans la figure III-2, n’exhibe aucun pic du 

plan (111) de la phase SNO et par conséquent, celle-ci n’existe donc pas dans la couche. 

Dans le cas de l’échantillon E2 (150 mTorr), quatre pics du plan (111) de très faible intensité 

sont observés. Ces pics de réflexion sont également visibles et bien plus intenses pour 

l’échantillon E3 (300 mTorr), indiquant ainsi une très bonne orientation du film selon la 

direction [00l]pc. D’après les différents diffractogrammes et les mesures ϕ-scan, la phase 

SNO texturée selon la direction [00l]pc est donc obtenue à haute pression d’oxygène (300 

mTorr) et à une température de 600 ℃. 

Par ailleurs, nous avons trouvé que la phase SNO coexiste avec des phases de Sm2O3 et NiO 

pour les films déposés à plus haute température (675 à 740 ℃). Il est probable que les 

températures plus élevées favorisent la formation de lacunes d’oxygène dans la couche et 

promeuvent l’apparition de l’oxydation Ni2+, de sorte que la structure pérovskite du SNO 
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devienne instable. Par conséquent, la décomposition de SNO en oxydes est induite selon la 

réaction suivante [45,46] : 

2 (SmNiO3) → 2 (NiO) + Sm2O3 + 
1

2
 O2                                   (III − 1) 

 

En revanche, les films déposés à plus basse pression d’oxygène (< 150 mTorr) sont 

composés des oxydes Sm2O3 et NiO. Dans ce cas, la réduction de la pression d’oxygène 

favorise l’oxydation du nickel, de Ni3+ vers Ni2+. Ces résultats sont en accord avec ceux 

obtenus par Sieu et al [88]. Ces derniers ont étudié l’effet de la pression sur les propriétés 

structurales et électriques lors de la croissance de couches de SNO déposées sur LAO par 

pulvérisation cathodique. Cette étude suggère que l’état de valence du nickel change de Ni3+ 

en Ni2+ avec la diminution de la pression, ce qui implique que la phase SNO ne peut être 

déposée qu’en utilisant une pression de dépôt relativement élevée (> 200 mTorr). 

 

III.1.1.a Analyse chimique-stoechiométrie des films par XPS 

Afin d’analyser de manière plus approfondie l’effet de la pression d’oxygène sur la 

composition chimique des couches et l’état d’oxydation du nickel dans celles-ci, une étude 

systématique par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a été réalisée. 

Un spectre XPS global de l’échantillon déposé à 300 mTorr est présenté à la figure III-3 (a). 

Les énergies 531, 855, et 1082 eV peuvent être attribuées respectivement aux pics de cœur 

O 1s, Ni 2p et Sm 3d alors que le pic de C 1s est présent à 286 eV.  

La figure III-3 (b) illustre l’évolution du rapport Ni/Sm en fonction de la pression d’oxygène. 

Ce rapport est de l’ordre de 1, ce qui démontre que la stœchiométrie des couches est 

indépendante de la pression d’oxygène entre 50 et 300 mTorr. En revanche, cette pression 

joue un rôle très important dans l’oxydation du nickel, et particulièrement celle du Ni3+. 
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Figure III-3:  (a) Spectre XPS d’une couche mince déposée sous une pression de 300 mTorr d’oxygène. (b) 

variation du rapport Ni/Sm en fonction de la pression d’oxygène. 

 

Pour mieux comprendre l’évolution du degré d’oxydation du nickel avec la pression 

d’oxygène, l’analyse XPS en détail des couches déposées à 150 et 300 mTorr pour lesquelles 

la phase SNO est présente a été effectuée. La déconvolution des pics Ni (2p3/2) a été réalisée 

pour identifier les composantes correspondant au niveau de cœur. Tel que présenté à la figure 

III-4 (a) pour l’échantillon déposé à 150 mTorr, ces composantes sont : (i) un premier pic à 

853,53 eV associé aux états de surface du Ni (identifié en tant que Ni), (ii) un second pic à 

854,15 eV attribué au monoxyde de nickel (NiO) [89] (identifié en tant que Ni2+) et (iii) un 

troisième pic à 855,6 eV caractéristique de l’état Ni3+ [90] (identifié en tant que Ni3+). Le 

quatrième pic en vert est associé à l’oxydation Ni3+δ. La concentration relative de l’état Ni3+ 

(Ni
3+

∑Niα+⁄ ) est de l’ordre 26% pour cet échantillon. La figure III-4 (b) montre la 

composante du nickel de l’échantillon déposé à 300 mTorr. Dans ce cas d’après les 

composantes associées aux pics Ni2+ (853,9 eV) et Ni3+ (855,3 eV) la concentration relative 

de l’état Ni3+ est de l’ordre 52%. L’augmentation de la pression d’oxygène favorise donc 

l’état d’oxydation Ni3+. 
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Figure III-4:  Spectres XPS et déconvolution du pic correspond au niveau de cœur Ni 2p3/2 enregistré sur 

des échantillons déposés sous 150 mTorr (figure a) et 300 mTorr d’oxygène (figure b). 

 

III.1.2 Propriétés infrarouges : transmittance  

Des mesures de spectroscopie infrarouge en transmission (FTIR) à différentes températures 

sont présentées sur la figure III-5. Aucune transition MI n’est observée pour la couche E1 

(50 mTorr) quelle que soit la température entre 300 et 423 K. Ce résultat est en accord avec 

les analyses XRD qui démontrent que la phase pérovskite de SNO n’est pas présente à cette 

pression. Par ailleurs, on observe une transition MI dans la région spectrale comprise entre 

2,5 et 9 m pour l’échantillon E3 (300 mTorr). Pour les températures inférieures où égale à 

383 K, la transmittance infrarouge diminue quand la température augmente. Cette 

décroissance est attribuée à la transition de l’état isolant (transmittance IR élevée) vers l’état 

métallique (transmittance IR plus faible). Par la suite, pour les températures supérieures à 

383 K, la transmittance IR est quasi constante ; ce qui correspond l’état métallique. 
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Figure III-5: Transmittance infrarouge des couches minces de SNO déposées sous différente pression 

d’oxygène. 

 

Enfin, pour la couche E2 (150 mTorr), la transmittance ne varie pas avec l’augmentation de 

la température dans la région spectrale comprise entre 2,5 et 6 m, tandis que pour des 

longueurs d’onde supérieures à 7 m, la transmittance est une fonction décroissante de la 

température. Ces résultats confirment le fait que seules les couches SNO parfaitement 

stœchiométriques obtenues à 300 mTorr et 600 ℃ montrent une transition de phase métal-

isolant. 

 

III.2 Effet des contraintes sur la structure des films de SmNiO3 

Dans cette section, l’effet des contraintes sur la structure cristalline des couches SNO est 

présenté pour des films de SNO déposés sur deux types de substrats soit le LAO (00l) et le 

STO (00l). Le désaccord de maille entre le SNOpc et le LAO étant de l’ordre de -0,26%, le 

film est sous contraintes légèrement compressives à l’interface. Par contre, pour le SNOpc sur 
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STO, le désaccord de maille positif (+2,7%) indique que les contraintes inter-faciales sont 

tensives. 

 

III.2.1 SmNiO3 sur un substrat de LaAlO3  

III.2.1.a Propriétés cristallines : diffraction de rayons X 

 

Des couches de SNO de différentes épaisseurs (8.5, 16, 63 nm) ont été déposées en utilisant 

les conditions présentées dans la section précédente (fluence de 2 J. cm−2, fréquence 

d’ablation de 5 Hz, distance substrat-cible de 5,5 cm, température de 600 ℃ et pression 

d’oxygène de 300  mTorr). La figure III-6 (a) présente les diagrammes de diffraction de 

rayons X de ces films qui sont nommés respectivement SNO1L (8.5 nm), SNO2L (16 nm) et 

SNO3L (63 nm). 

 

Figure III-6:  (a) Diagramme de diffraction de films de SNO de différentes épaisseurs déposées sur LAO 

(00l). (b) ϕ-scan du pic (111)orth pour l’échantillon SNO2L et du pic (011)pc LAO. 

Ces diagrammes θ − 2θ ne montrent que les pics du substrat de LAO. En se basant sur la 

démonstration présentée au paragraphe III-1, il est possible de conclure qu’il s’agit de 
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couches minces monophasées et texturées dans la direction [00l]pc. La figure III-6 (b) montre 

des balayages en ϕ des nœuds (011)pc du substrat de LAO et (111)orth de la couche SNO2L. 

Les pics de la couche apparaissent aux mêmes angles que ceux correspondant au substrat, 

démontrant ainsi que les plans (00l) de la couche de SNOpc sont parallèles aux plans (00l) du 

substrat de LAO. Il s’agit donc d’une croissance épitaxiale de SNO en concordance avec le 

réseau cristallin du substrat. Malheureusement, il est impossible de calculer les paramètres 

de maille et d’analyser l’état des contraintes de ces échantillons en raison du faible désaccord 

de maille entre le SNOpc et le LAO (-0,26%). Toutefois, en utilisant le rayonnement 

synchrotron des groupes de recherches ont mesuré le paramètre de maille hors du plan a⊥, 

de couches minces de SNO déposées sur LAO. Ils ont trouvé que ce paramètre varie entre 

3,81 et 3,849 Å [91,92,42], ce qui indique que les couches subissent une déformation 

compressive dans la direction normale à la surface. 

 

III.2.1.b Propriétés morphologiques de la surface : AFM 

La caractérisation de la topographie et de la rugosité des couches minces a été réalisée à 

l’aide d’un microscope à force atomique (AFM). Les figures III-7 (a), (b) et (c) montrent les 

images AFM des couches minces de SNO de différentes épaisseurs.  

 

 

Figure III-7:  Images AFM SNO en fonction de l’épaisseur (a) SNO1L (8.5 nm), (b) SNO2L (16 nm) et (c) 

SNO3L (63 nm). 

 

L’analyse des images des couches SNO1L (8.5 nm) et SNO2L (16 nm), révèle la présence de 

terrasses avec une hauteur de marche de l’ordre de 2 Å et une rugosité de surface, RSM (Root 
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Mean Square), de 0,2 nm. Pour l’échantillon SNO3L (63 nm), des grosses particules 

provenant de la plume d’ablation laser sont présentes sur des terrasses séparées par des 

marches de hauteur ≤ 1 Å et la rugosité RSM du film est de 0,4 nm. 

III.2.2 SmNiO3 sur un substrat SrTiO3  

III.2.2.a Propriétés cristallines : diffraction des rayons X 

Afin de caractériser l’influence de l’état des contraintes tensives sur les propriétés 

structurales de SNO, nous avons déposé sur des substrats STO (00l) des films de différentes 

épaisseurs à savoir 8.5 nm (SNO1S), 16 nm (SNO2S) et 63 nm (SNO3S) en utilisant les 

conditions de croissance optimisées sur LAO (00l). La figure III-8 (a) présente les 

diagrammes de diffraction pour les films de SNO sur STO.  

 

Figure III-8: (a) Diffractogramme θ − 2θ de films de SNO déposés sur STO (00l) pour différentes 

épaisseurs. (b) ϕ-scan du pic (111) pour l’échantillon SNO2S//STO (00l). 

La présence exclusive des réflexions de type (00l) indique que ces couches sont texturées 

selon la direction perpendiculaire à la surface. De plus, les ϕ scans présentés sur la figure III-

8 (b) montrent que les pics (111) du film sont alignés avec ceux du substrat, indiquant qu’il 

s’agit là d’une croissance épitaxiale cube sur cube des films de SNO sur STO (00l). Dans le 
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but de caractériser l’effet des contraintes interfaciales sur les paramètres de maille dans le 

plan (𝑎∕∕) et hors plan (c⊥), des cartes du réseau réciproque autour du pic (103) de la couche 

et du substrat ont été mesurées et sont présentées sur les figures III-9 (a-c). L’analyse de ces 

cartes révèle un élargissement transversal du nœud du film en fonction de l’épaisseur. Ceci 

est dû à la relaxation des contraintes dans la couche à mesure que l’épaisseur augmente. 

 

Figure III-9:  Cartes du réseau réciproque autour du pic (103) de films (a) SNO1S, (b) SNO2S et (c) SNO3S. 

(d) Évolution du paramètre de maille dans le plan (𝑎∕∕) et hors plan (c⊥) du SNO en fonction 

de l’épaisseur. 
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À partir des diagrammes θ − 2θ et des cartes du réseau réciproque autour du pic (103), les 

paramètres de maille a∕∕ et c⊥ ont été calculés. L’évolution de ces paramètres en fonction de 

l’épaisseur de la couche SNO est présentée à la figure III-9 (d) et montre clairement que 

lorsque l’épaisseur augmente, les paramètres de maille évoluent vers des valeurs proches du 

SNO massif. En effet, la diminution du paramètre de maille a∕∕ s’accompagne d’une 

augmentation du paramètre de maille c⊥, ce qui correspond à une relaxation des contraintes. 

 

III.2.2.b Propriétés morphologiques de la surface : AFM 

Les figures III-10 (a), (b) et (c) présentent la topographie de la surface des échantillons de 

SNO sur STO. La surface de l’échantillon SNO1S (8.5 nm) exhibe des terrasses atomiques 

avec une rugosité de l’ordre de 0,33 nm. Pour les couches plus épaisses, de nombreuses 

petites particules sont observées à la surface. De plus la rugosité de la couche SNO2S 

augmente jusqu’à 0,67 nm [voir la figure III-10 (b)], ce qui indique qu'un nouveau processus 

de croissance est à l’œuvre.  

 

 

 

Figure III-10:  Évolution de la morphologie des couches de SNO en fonction de l’épaisseur (a) SNO1S (8.5 

nm), (b) SNO2S (16 nm) et (c) SNO3S (63 nm). 

 

Dans le cas de l’échantillon SNO3S (63 nm), l’image de la surface montre une morphologie 

tridimensionnelle (3D) où de grosses particules sont présentes à la surface et une rugosité de 

l’ordre de 2,54 nm est obtenue. Cette morphologie due à une croissance de type Stranski 
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Krastanov permet la relaxation des contraintes à la surface. Par conséquent, les mailles 

cristallines peuvent se déformer à la surface des ilots [93].  

 

III.3 Effet des contraintes sur la résistivité électrique des couches minces de 

SmNiO3 

 

Dans cette section, les propriétés électriques des couches minces de SNO déposées sur LAO 

et STO ont été étudiées en fonction de l’épaisseur. Les mesures de résistivité ont été réalisées 

par la méthode de quatre pointes. Le principe de la mesure est présenté au paragraphe II.4. 

 

III.3.1 Résistivité électrique des films de SmNiO3 sur LaAlO3 

La figure III-11 (a) illustre l’évolution de la résistivité en fonction de la température des 

couches minces de SNO déposées sur LAO. On note tout d’abord qu’une transition métal-

isolant de premier ordre est observée pour les trois échantillons. Dans l’état isolant, la 

résistivité électrique diminue rapidement lorsque la température croît (
dρ

dT
< 0). Pour les 

hautes températures, la résistivité augmente légèrement avec la température (
dρ

dT
> 0), ce qui 

est typiquement le comportement d’un matériau métallique. La température de transition de 

phase (TMI) est ici définie comme la température à laquelle la dérivée de la résistivité est 

nulle (
dρ

dT
= 0). Les températures de transition MI des échantillons SNO1L (8.5 nm), SNO2L 

(16 nm) et SNO3L (63 nm) sont respectivement de 381 K, 383 K et 370 K. Celles-ci sont en 

accord avec les valeurs rapportées dans des études antérieures [94,95,96] mais sont 

inférieures à la valeur mesurée pour le SNO massif (400 K).  
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Figure III-11:  (a) Résistivité électrique en fonction de la température pour différentes épaisseurs de SNO à 

savoir SNO1L (8.5 nm), SNO2L (16 nm) et SNO3L (63 nm). (b) La dérivée de la résistivité en 

fonction de la température.  

 

Ces résultats sont en accord avec les travaux théoriques récents de Catalano et al qui montrent 

que les contraintes compressives sont réduites via l’augmentation de l’angle d’inclinaison 

Ni-O-Ni, ce qui résulte à une croissance du chevauchement des orbitales et modifie la largeur 

de bande [94]. Une telle augmentation de l’angle d’inclinaison s’accompagne d’une variation 

de la température TMI de 400 K à 0 K [96]. 

 

III.3.2 Résistivité électrique des films de SmNiO3 sur SrTiO3 

Les mesures de résistivité électrique en fonction de la température des couches minces de 

SNO sur STO présentées à la figure III-12 (a) montrent une transition MI à des températures 

voisines de celle du SNO massif (TMI =400 K). En effet, les températures de transition des 

échantillons SNO1S (8.5 nm), SNO2S (16 nm) et SNO3S (63 nm) sont respectivement de 396 

K, 406 K et 404 K.  
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Figure III-12:   (a) Résistivité électrique en fonction de la température pour différentes épaisseurs de SNO à 

savoir SNO1S (8.5 nm), SNO2S (16 nm) et SNO3S (63 nm). (b) La dérivée de la résistivité en 

fonction de la température. 

 

Pour les films SNO sur STO, la transition MI est moins abrupte tandis que la résistivité de la 

phase métallique est plus élevée, en particulier pour le film SNO1S. Il a été démontré que la 

présence de lacunes d’oxygène dans une structure de type RNiO3−δ (R=Nd, Sm) augmente 

le volume de la maille de cette dernière et la suppression de la transition de phase MI [97]. 

En comparaison avec la maille élémentaire de SNO massif (V =  54,8 Å3), la couche SNO1S 

présente un volume de maille plus élevé (V =  56,54 Å3), ce qui suggère que la formation de 

lacunes d’oxygène est le mécanisme prépondérant pour relaxer les contraintes de tension à 

l’interface. Lorsque l’épaisseur augmente, le volume de la maille élémentaire de SNO2S et 

SNO3S diminue respectivement à 55,1 et 54,75 Å3. Ces valeurs sont proches de celle du SNO 

massif stœchiométrique, ce qui suggère que la quantité de lacunes d’oxygène dans la couche 

est négligeable et que la relaxation mécanique plutôt que la relaxation chimique est le 

processus dominant pour minimiser l’effet des contraintes dans la couche. En résumé, les 

contraintes tensives à l’interface réduisent les angles Ni-O-Ni et augmentent le dégrée 
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d’inclinaison des octaèdres NiO6 ce qui réduit le chevauchement entre les orbitales et par 

conséquent la largeur de la bande. 

 

III.4 Effet des contraintes sur les propriétés optiques des couches minces de 

SmNiO3 
 

Cette section est principalement consacrée à la description des propriétés optiques des 

couches minces de SNO déposées sur LAO et STO. Le calcul de la conductivité optique a 

été effectué pour chaque échantillon dans le but de mettre en évidence l’effet des contraintes 

sur les propriétés optiques du SNO. 

 

III.4.1 Conductivité optique des films de SmNiO3 sur LaAlO3 et SrTiO3 

 

La partie réelle de la conductivité optique 𝜎1(𝜔) est définie par 𝜎(𝜔) = 𝑖
𝜔

4𝜋
 [1 − 𝜀(𝜔)] où 

𝜀(𝜔) est la fonction diélectrique complexe. La conductivité optique peut être interprétée en 

utilisant à la fois le modèle de Drude et les transitions optiques (A, B, C, D, E) qui 

correspondent à des transitions intra et inter-bandes illustrées à la figure III-13[98]. 

 

 

 

Figure III-13: Différentes transitions optiques possible pour un SNO massif. 
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Les transitions A et B sont dues aux transitions entre les orbitales occupées et non occupées 

e*
g, l’excitation des électrons entre les orbitales O2p et t2g

* vers l’orbitale e*
g est nommée C 

et les absorptions D et E correspondent respectivement aux transitions inter-bandes t2g → e*
g 

et eg → e*
g. 

 

 

 

 

 

Figure III-14: Conductivités optiques calculées à différentes températures de films de SNO à des épaisseurs 

différentes sur LAO (a-c) et sur STO (d-f). 

 

En mesurant les angles ellipsométriques (ψ, ∆), on peut alors déterminer la fonction 

diélectrique complexe et par conséquent la conductivité optique complexe en se basant sur 

le modèle décrit dans le chapitre II. Les conductivités optiques de SNO sur des substrats de 

LAO et STO peuvent être interprétées en utilisant à la fois le modèle de Drude et les quatre 

transitions optiques (A, B, C, D). La figure III-14 montre la variation de la conductivité 
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optique de couches minces de SNO ayant trois différentes épaisseurs et déposées sur LAO et 

[voir les figures III-14 (a-c)] et STO [voir les figures III-15 (d-f)]. En utilisant ces valeurs de 

conductivité, on peut déterminer le nombre effectif de porteurs de charge libres (Neff) défini 

par :  

 

𝐍𝐞𝐟𝐟 =
𝟐𝐦𝟎

𝛑𝐞𝟐𝐍
∫ 𝛔𝟏(𝛚)
𝛚𝐜

𝟎

𝐝𝛚                                              (𝐈𝐈𝐈 − 𝟐) 

 

où 𝐦𝟎 la masse d’un électron libre, N nombre d’atomes Ni par unité de volume et 𝛚𝐜 la 

fréquence de coupure. 

Les figures III-15 (a) et (b) montrent respectivement l’évolution du nombre effectif porteurs 

de charge libres (Neff) en fonction de la température pour les couches déposées sur LAO et 

STO.  

 

 

 

 

Figure III-15 :  Nombre effectif des électrons en fonction de la température (a) pour SNO/LAO (b) pour 

SNO/STO. 
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Dans les deux figures, le nombre Neff atteint une valeur de saturation à partir de 388 K. En 

dessous de cette température, Neff est une fonction décroissante lorsque la température 

diminue en raison de la formation d’une bande interdite [99]. Le nombre d’électrons localisé 

à la transition MI peut être calculé comme ∆𝐍𝐞𝐟𝐟 = 𝐍𝐞𝐟𝐟(𝐓𝐌𝐈) − 𝐍𝐞𝐟𝐟(𝐓 = 𝟑𝟎𝟑𝐊). Pour les 

films déposés sur LAO, les valeurs de ∆𝐍𝐞𝐟𝐟 sont 0,026; 0,027 et 0,054 pour respectivement 

SNO1L (8.5 nm), SNO2L (16 nm) and SNO3L (63 nm). Pour les films qui sont déposés sur 

STO, on obtient des valeurs de 0,009; 0,027 and 0,028 pour respectivement SNO1S (8.5 nm), 

SNO2S (16 nm) et SNO3S (63 nm). 

Les propriétés de conduction de la phase métallique sont fortement corrélées au nombre 

∆𝐍𝐞𝐟𝐟 qui représente le poids spectral (~
𝟒𝛑𝐍𝐞𝟐

𝐦∗
). En supposant que la conduction électrique 

est assurée par un seul électron par site de Ni, on peut calculer la masse effective 𝐦∗ 𝐦𝟎⁄ =

𝟏

∆𝐍𝐞𝐟𝐟
 où 𝐦∗ est la masse effective des porteurs de charge. Une faible valeur de ∆𝐍𝐞𝐟𝐟 

correspond donc à une grande valeur du rapport 𝐦∗ 𝐦𝟎⁄  qui est une caractéristique d’une 

bande de conduction étroite composée des niveaux Ni3d et O2p et une augmentation de la 

masse effective en raison en raison de la forte corrélation électronique. L’augmentation de la 

masse effective est plus grande dans le cas de SNO sur STO (contraintes tensives) 

comparativement aux films déposés sur LAO (contraintes compressives). 

 

III.5 Discussion 
 

La relaxation des contraintes dans la couche SNO modifie les paramètres de maille, ce qui 

fait varier la longueur de liaison Ni-O et Sm-O et/ou l’angle Ni-O-Ni. Une telle variation de 

la maille élémentaire de SNO conduit à des modifications de la largeur de bande de sorte que 

les propriétés électriques et optiques s’en trouvent fortement influencées. Les contraintes 

compressives (LAO) dans le plan préservent l’état d’oxydation Ni3+ et les couches présentent 

alors une abrupte transition MI. La diminution de la température TMI avec l’accroissement 

de l’épaisseur de la couche indique que ces contraintes compressives relaxent en augmentant 

l’angle Ni-O-Ni, ce qui accroit le chevauchement des orbitales et modifie la largeur de bande 

du système. En ce qui concerne les films de SNO déposés sur STO, la relaxation des 

contraintes tensives est accompagnée par la formation de lacunes d’oxygène à l’interface. 
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L’évolution de la résistivité en fonction de la température montre une transition de phase MI 

proche de 400 K mais moins abrupte comparativement à celle de SNO sur LAO. 
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Chapitre IV. Propriétés structurales, morphologiques et 

électriques des films de Sm0.6Nd0.4NiO3 
 

Dans ce chapitre, les propriétés structurales, morphologiques et électriques des couches 

minces de Sm0.6Nd0.4NiO3 (SNNO) déposées sur des substrats de SrLaAlO4 (SLAO), de 

LAO et de STO orientés (00l) sont présentées. Dans un premier temps, l’influence de 

l’épaisseur sur les propriétés structurales, morphologiques et électriques des films est 

discutée. Par la suite, une section est consacrée à décrire le modèle de Mott pour expliquer 

l’évolution aux basses températures de la conductivité électrique des couches minces de 

SNNO déposées sur différents substrats.  

 

IV.1.1 Propriétés structurales et morphologiques des couches minces de 

Sm0.6Nd0.4NiO3 déposées sur SrLaAlO4 

 

La structure cristalline de la solution solide SNNO est orthorhombique. Elle appartient au 

groupe d’espace Pnma et possède les paramètres de maille a=5,35 Å, b=5,41 Å et c=7,583 Å 

[100], ce qui correspond au paramètre d’une maille pseudo-cubique (apc=3,802 Å). Puisque 

le substrat SLAO (00l) possède une structure cristalline tétragonale où a=b=3,755 Å et 

c=12,62 Å, le désaccord de maille entre le SNNO massif et le SLAO est de -1,24%. Les 

contraintes sont donc compressives à l’interface film/substrat. 

La figure IV-1 (a) montre les diffractogrammes θ − 2θ des films de SNNO déposés sur 

SLAO (00l) pour des épaisseurs de 8.5 nm (SNNO1SL), 16 nm (SNNO2SL) et 63 nm 

(SNNO3SL). Sur ces diagrammes, on observe les réflexions (00l) du substrat et des films de 

SNNO : la croissance des films de SNNO est donc privilégiée selon l’axe c. Les mesures ϕ-

scan illustrées sur la figure IV-1 (b) montrent clairement les quatre pôles (101)pc de SNNO 

séparés de 90o et alignés avec ceux du substrat SLAO. Les films de SNNO sont donc 

synthétisés selon la relation d’épitaxie suivante : (00l)SNNOpc//(00l)SLAO. 
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Figure IV-1:  (a) Diffractogramme de films de SNNO déposés sur SLAO (00l) pour différentes épaisseurs 

8.5 nm (SNNO1SL), 16 nm (SNNO2SL) et 63 nm (SNNO3SL). (b) ϕ-scan du pic (101) pour 

l’échantillon SNNO3SL//SLAO (00l). 

 

Les figures IV-2 (a), (b) et (c) montrent respectivement les cartes du réseau réciproque des 

films SNNO1SL, SNNO2SL et SNNO3SL réalisées autour du pic (103)pc. Ces figures montrent 

que les nœuds de la couche de SNNO1SL (8.5 nm) et du substrat de SLAO sont alignés, ce 

qui indique que la couche de SNNO est dans ce cas totalement contrainte dans le plan. Le 

paramètre de maille dans le plan a∕∕ est dans ce cas 3,755 Å, alors que celui hors plan c⊥ est 

de 3,847 Å. Lorsque l’épaisseur augmente, les cartes du réseau réciproque du SNNO2SL (16 

nm) et du SNNO3SL (63 nm) montrent un élargissement transversal du nœud du film et un 

déplacement de celui-ci dans les directions x et z, traduisant ainsi une relaxation des 

contraintes. Le paramètre hors plan c⊥ diminue avec l’augmentation de l’épaisseur (de 3,809 

à 3,799 Å). Il converge donc vers la valeur de SNNO massif (3,802 Å). Par contre, les 

paramètres de maille dans le plan (a∕∕) des films de SNNO2SL (16 nm) et de SNNO3SL (63 

nm) sont respectivement de 3,813 Å et 3,85 Å [voir la figure IV-3 (a)]. Ces valeurs de a∕∕ 

sont plus grandes que celle du SNNO massif. Ces résultats sont inattendus car les couches de 

SNNO sont soumises à des contraintes compressives à l’interface film/substrat. Ceci est 

probablement dû à la relaxation des contraintes d’origine chimique (formation de lacunes 

d’oxygène). 
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Figure IV-2:  Cartes du réseau réciproque autour du pic (103) de films (a) SNNO1SL (8.5 nm), (b) SNNO2SL (16 

nm) et (c) SNNO3SL (63 nm). 

 

 

 

Figure IV-3:  Évolution des paramètres de maille de SNNO (a) hors et dans le plan (b) paramètre de maille 

libre de contrainte en fonction de l’épaisseur. 

 

À partir des paramètres maille a∕∕ et c⊥, le paramètre de maille libre de contrainte a été 

déterminé conformément à l’équation suivante [101] : 

a0 =
2νa∕∕ + (1 − ν)c⊥

1 + ν
                                              (IV − 1) 
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où 𝜈 est le rapport de Poisson, estimé à 𝜈 = 0,3 [101]. 

Tel que présenté à la figure IV-3 (b), la valeur du paramètre de maille libre de contrainte a0 

croît lorsque que l’épaisseur déposée augmente. Cette valeur est nettement supérieure à celle 

de SNNO massif pour les échantillons SNNO2SL et SNNO3SL. L’expansion de la maille 

cristalline est certainement due à l’existence de lacunes d’oxygène dans la structure de ces 

nickelâtes.  

 

 

Figure IV-4:  Images AFM des couches de SNNO déposées sur SLAO en fonction de l’épaisseur (a) 

SNNO1SL (8.5 nm), (b) SNNO2SL (16 nm) et (c) SNNO3SL (63 nm). 

 

La figure IV-4 illustre l’évolution de la morphologie des films de SNNO sur SLAO en 

fonction de l’épaisseur. En analysant les images AFM des couches SNNO1SL (a) et SNNO2SL 

(b), une surface très uniforme et sans défaut est observée avec une rugosité de 0,3 nm. En 

revanche, l’analyse de la surface du film SNNO3SL révèle la présence d’ilots arrondis de taille 

latérale de l’ordre de 100 nm, menant à une augmentation de la rugosité de la couche avec 

une valeur de 3,2 nm. 

 

IV.1.2 Résistivité électrique des couches minces de Sm0.6Nd0.4NiO3 déposées sur 

SrLaAlO4 

 

La figure IV-5 (a) illustre l’évolution de la résistivité électrique en fonction de la température 

des couches de SNNO déposées sur SLAO. On note que la résistivité est une fonction 

décroissante de la température entre 4 K et 400 K. Ces courbes montrent que ces films 
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n’exhibent aucune transition MI comme le confirme le fait que la courbe [− ∂Log(ρ) ∂T⁄ ] 

demeure toujours positive. En comparant ces résultats à ceux obtenus dans le cas des films 

SNO déposés sur LAO, on pourrait s’attendre dans le cas des films de SNNO sur SLAO à ce 

que les contraintes compressives stabilisent le degré d’oxydation Ni3+, permettant 

l’apparition d’une abrupte transition MI. Ainsi, le fait de ne pas observer de transition MI 

dans les films SNNO sur SLAO malgré la présence de contraintes compressives est 

certainement dû à un autre phénomène. Nous pensons que cette absence de transition est due 

aux lacunes d’oxygène présentes dans les films comme l’indiquent les mesures du paramètre 

maille libre de contrainte. 

 

 

Figure IV-5:  Résistivité en fonction de la température des couches de SNNO1SL (8.5 nm), SNNO2SL (16 nm) 

et SNNO3SL (63 nm) sur SLAO. (b) Dérivée logarithmique de la résistivité 𝜌. 

 

IV.1.3 Propriétés structurales et morphologiques des couches minces de 

Sm0.6Nd0.4NiO3 déposées sur LaAlO3 

 

La figure IV-6 (a) montre des diffractogrammes de rayons X des films de SNNO1L (8.5 nm), 

SNNO2L (16 nm) et SNNO3L (63 nm) déposés sur LAO. Seules les réflexions de type (00l) 
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du substrat sont observées étant donné la faible valeur du désaccord de paramètres de maille 

entre le LAO et le SNNOpc (-0,5%). 

 

Figure IV-6: (a) Diagramme de diffraction X de films SNNO1L (8.5 nm), SNNO2L (16 nm) et SNNO3L (63 nm) 

déposés sur LAO (00l). (b) ϕ-scans du pic (103) pour la couche SNNO2L épitaxiée sur LAO. 

 

Tel qu’illustré sur la figure IV-6 (b), les mesures en ϕ-scan des pôles (103) de la couche de 

SNNO2L et du substrat LAO montrent que les pics de la couche apparaissent aux mêmes 

angles que ceux correspondant au substrat. Les plans (00l) du film SNNOpc sont ainsi 

parallèles aux plans (00l) du LAO. Il s’agit donc d’une croissance épitaxiale de SNNO en 

concordance avec le réseau cristallin du substrat LAO. 

Des mesures AFM ont été effectuées sur les différents films de SNNO sur LAO afin de 

caractériser la morphologie de la surface. La surface des couches de SNNO1L (8.5 nm) [voir 

la figure IV-7 (a)] et de SNNO2L (16 nm) [voir la figure IV-7 (b)] est plane dans les deux cas 

avec des terrasses séparées par des marches atomiques de hauteur 1,98 Å, ce qui correspond 

à l’épaisseur d’une demi-monocouche de SNNOpc. La rugosité des deux surfaces est de 

l’ordre de 0,22 nm. Dans le cas du film SNNO3L (63 nm) (voir la figure IV-7 (c)], l’image 

AFM montre une morphologie 2D/3D où des nano-grains s’agglomèrent pour former des 
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terrasses. Celles-ci sont donc moins visibles, ce qui entraine une légère augmentation de la 

rugosité de la surface jusqu'à 0,33 nm.  

 

 

Figure IV-7:  Images AFM des couches de SNNO déposées sur LAO en fonction de l’épaisseur (a) SNNO1L 

(8.5 nm), (b) SNNO2L (16 nm) et (c) SNNO3L (63 nm). 

 

IV.1.4 Résistivité électrique des couches minces de Sm0.6Nd0.4NiO3 déposées sur LaAlO3 

 

Les mesures de résistivité électrique des couches minces de SNNO déposées sur LAO sont 

présentées à la figure IV-8 (a). Tous les échantillons de SNNO exhibent clairement une 

transition MI de premier ordre. Cette transition est également confirmée par le changement 

de signe du [− ∂Log(ρ) ∂T⁄ ] en fonction de la température [voir la figure IV-8 (b)]. 

La température de transition MI pour la couche la plus mince SNNO1L (8.5 nm) est de 314 

K, ce qui est inférieure à celle du SNNO massif (322 K) [81]. Lorsque l’épaisseur de SNNO 

augmente, les transitions MI ont lieu à des températures inférieures. En effet, pour les films 

SNNO2L (16 nm) et SNNO3L (63 nm) les températures de transition MI sont respectivement 

de l’ordre de 225 K et 185 K. Zhang L. et al ont également observé que la température de 

transition MI des couches minces de Sm0.5Nd0.5NiO3 déposées sur LAO diminue avec 

l’augmentation de l’épaisseur [102]. Contrairement aux films de SNNO sur SLAO, la 

relaxation de contraintes compressives avec l’augmentation de l’épaisseur change 

probablement la distorsion de la maille de SNNO de telle manière que les températures de 

transitions électriques diminuent. 

 



 

85  

 

Figure IV-8:  Résistivité en fonction de la température des couches de SNNO1L (8.5 nm), SNNO2L (16 nm) 

et SNNO3L (63 nm) sur LAO. (b) Dérivée logarithmique de la résistivité 𝜌. 

 

IV.1.5 Propriétés structurales et morphologiques des couches minces de 

Sm0.6Nd0.4NiO3 déposées sur SrTiO3 

 

La figure IV-9 (a) montre les diagrammes de diffraction de rayon X des films de SNNO 

déposés sur STO de différentes épaisseurs SNNO1S (8.5 nm), SNNO2S (16 nm) et SNNO3S 

(63 nm). Puisque le désaccord de maille entre le SNNO et le STO est +2,6%, les couches de 

SNNO sont sous contraintes tensives à l’interface film/substrat. 

Sur les diffractogrammes θ − 2θ de la figure IV-9 (a), seules les réflexions de type 00l du 

substrat de STO et des films SNNO sont observées, suggérant que les couches de SNNO sont 

orientées selon la direction (00l). Les ϕ-scans présentés sur la figure IV-9 (b) montrent que 

les pics (111) de la couche de SNNO se superposent à ceux du substrat de STO, indiquant 

qu’il s’agit d’une épitaxie de type cube sur cube. 
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Figure IV-9 : (a) Diagrammes de θ − 2θ de films SNNO1S (8.5 nm), SNNO2S (16 nm) et SNNO3S (63 nm) 

déposés sur STO (00l). (b) ϕ-scans sur les pôles {111} de SNNO et de STO. 

 

Les figures IV-10 (a), (b) et (c) montrent les cartes du réseau réciproques aux tours du pic 

(103) pour des films SNNO déposés sur STO de différentes épaisseurs. D’après la figure IV-

10 (a), la valeur de Q// (la composante tangentielle du vecteur de réseau réciproque) pour la 

couche la plus mince SNNO1S est la même que celle du substrat, ce qui confirme que le film 

est totalement contraint dans le plan. La valeur de Q⊥ (la composante normale du vecteur de 

réseau réciproque) de son côté, est de l’ordre de 0,615 r.l.u, ce qui correspond à un paramètre 

de maille hors plan c⊥ = 3,753 Å. Lorsque l’épaisseur augmente, la réflexion (103) est 

déplacée vers un Q// plus grand, ce qui implique que le paramètre de maille dans le plan est 

plus petit que celui du substrat de STO.  

La figure IV-10 (d) illustre l’évolution des paramètres de maille dans le plan et hors plan en 

fonction de l’épaisseur. Le paramètre dans le plan 𝑎∕∕ décroit progressivement avec 

l’épaisseur de la couche (3,905 à 3,85 Å) alors que le paramètre hors plan 𝑐⊥ varie entre 

3,753 Å pour le film dont l’épaisseur est 8.5 nm à 3,77 Å pour les épaisseurs 16 et 63 nm.  
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Figure IV-10 :  Cartes du réseau réciproque autour du pic (103) des couches minces SNNO déposées sur un 

substrat de STO (a) SNNO1S (8.5 nm), (b) SNNO2S (16 nm) et (c) SNNO3S (63 nm). (d) 

Évolution des paramètres de maille dans le plan et hors plan en fonction de l’épaisseur du film 

de SNNO. 

 

La figure IV-11 illustre l’évolution de la morphologie des couches de SNNO sur STO en 

fonction de l’épaisseur. Les images AFM des échantillons SNNO1S et SNNO2S montrent la 

présence de marches atomiques et la rugosité moyenne de ces derniers est de 0,2 nm. 
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L’épitaxie pour ces deux films se fait selon une croissance par propagation des marches 

(Step-flow). En revanche, les marches atomiques sont moins visibles à la surface de la couche 

SNNO3S. Quelques particules sont présentes à la surface. La rugosité de la couche est de 0,5 

nm indiquant une croissance de la couche selon le mode tridimensionnel Volmer-Weber. 

 

 

Figure IV-11:  Images AFM des couches de SNNO déposées sur STO en fonction de l’épaisseur (a) SNNO1S 

(8.5 nm), (b) SNNO2S (16 nm) et (c) SNNO3S (63 nm). 

 

 

IV.1.6 Résistivité électrique des couches minces de Sm0.6Nd0.4NiO3 déposées sur SrTiO3 

 

Les mesures de résistivité électrique en fonction de la température présentées à la figure IV-

12 (a) indiquent l’absence de transition MI pour l’échantillon SNNO1S (8.5 nm) comme le 

confirme le fait que la courbe [−∂Log(ρ) ∂T⁄ ] reste toujours positive [voir la figure IV-12-

b]. Cependant, les deux films SNNO2S (16 nm) et SNNO3S (63 nm) présentent une transition 

MI de premier ordre où les températures de transition sont respectivement 337 et 325 K [voir 

la figure IV-12-b]. Il est important de noter que la température TMI et la résistivité à haute 

température (T > 300 K) des films diminuent avec l’augmentation de l’épaisseur de la 

couche, suggérant que la relaxation des contraintes tensives affectent fortement les propriétés 

électriques des couche minces de SNNO. 
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Figure IV-12:  (a) Évolution de la résistivité en fonction de la température de films de SNNO1S (8.5 nm), 

SNNO2S (16 nm), et SNNO3S (63 nm) déposés sur STO. (b) Dérivée logarithmique de la 

résistivité 𝜌. 

 

Afin de tenter de comprendre la présence ou non d’une transition MI pour différentes 

épaisseurs de SNNO sur STO, nous avons étudié en fonction de l’épaisseur de la couche, 

l’évolution du rapport entre d’une part le volume de maille de la couche et celui du massif et 

d’autre part la déformation dans le plan 𝜀𝑥𝑥 définie comme étant 
𝑎∕∕−𝑎0

𝑎0
 (voir la figure IV-

13). Le film SNNO3S (63 nm) présente le volume de maille le plus petit et proche de celui du 

matériau massif, ce qui suggère que la quantité de lacunes d’oxygène est relativement faible. 

Dans ce cas la transition MI est bien présente. Pour la plus faible épaisseur de SNNO (8.5 

nm), on note d’une part que le volume de maille est plus grand que celui du massif et d’autre 

part que la couche est très déformée. Ceci peut amener à une diminution de l’angle Ni-O-Ni et 

donc à une réduction de chevauchement entre les orbitales entrainant la disparition de la 

transition MI. Pour l’épaisseur intermédiaire (16 nm) le volume de maille est le même que 

celui du film SNNO1S (8.5 nm) mais la déformation est moindre permettant d’observer une 

transition. 
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Figure IV-13 :  Évolution du rapport volumique de la maille de la couche et celui du SNNO massif et la 

déformormation dans le plan en fonction de l’épaisseur. 

 

 

IV.1.7 Étude expérimentale de la conduction de la solution solide de Sm0,6Nd0,4NiO3 

aux basses températures 

 

Cette section est consacrée à décrire le modèle de Mott pour expliquer l’évolution aux basses 

températures de la conductivité électrique des couches minces de SNNO déposées sur 

différents substrats. 

 

IV.1.7.a Comparaison de comportement de la résistivité des couches minces de Sm0.6Nd0.4NiO3 pour 

différents substrats 

 

Dans ce paragraphe, nous allons tout d’abord comparer l’évolution de la résistivité électrique 

en fonction de la température des couches minces de SNNO (63 nm) déposées sur les trois 

différents substrats, à savoir le STO, le LAO et le SLAO [voir la figure IV-14 (a)]. La figure 

IV-14 (b) montre la variation de [– ∂Log(ρ) ∂T⁄ ] en fonction de la température pour les 

mêmes échantillons. Nous rappelons que la température de transition de phase (TMI) est 

définie comme la température à laquelle la fonction [– ∂Log(ρ) ∂T⁄ ] est nulle. 
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Figure IV-14:  (a) Résistivité électrique en fonction de la température de films de SNNO (63 nm) déposés sur 

différents substrats. (b) Dérivée logarithmique de la résistivité en fonction de la température. 

 

Le film SNNO3S déposé sur STO (contraintes tensives) exhibe clairement une transition MI 

où la température de transition est de l’ordre de 325 K, ce qui est très proche de celle du 

SNNO massif (322 K). Pour le film déposé sur LAO où les contraintes sont légèrement 

compressives à l’interface, on observe une diminution importante de la valeur TMI et la 

transition MI a lieu à 185 K. Cette température de transition est inférieure à celle du SNNO 

massif et à celle des films minces précédemment rapportés dans la littérature i.e. SNNO/LAO 

(282 K, 320 K et 318 K) [103,104,105]. Par ailleurs, la couche SNNO3SL déposée sur SLAO 

ne présente aucune transition MI et la variation de la résistivité a un comportement d’un semi-

conducteur en fonction de la température entre 4 et 400 K.  

Comme le montrent les valeurs du volume de la maille élémentaire déduites des spectres de 

diffraction X, le film SNNO3S sur STO a un volume de l’ordre de 𝟓𝟓, 𝟓𝟖 Å𝟑, ce qui très est 

proche du volume de la maille de SNNO (𝟓𝟒, 𝟗𝟓 Å𝟑) massif. Ce résultat suggère que la 

quantité de lacunes d’oxygène dans la couche est faible. Par contre, la couche SNNO3SL 

déposée sur SLAO présente un volume de maille plus grand (𝟓𝟔, 𝟑𝟏 Å𝟑), ce qui indique que 

la formation de lacunes d’oxygène est le mécanisme dominant qui permet de relaxer les 
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contraintes de compression à l’interface. Cette expansion de volume de la maille peut 

modifier la longueur de la liaison Ni-O et le degré d’inclinaison des octaèdres NiO6, ce qui 

peut réduire le recouvrement entre les orbitales et par conséquent la largeur de la bande 

supprimant ainsi la transition de phase MI. 

 
IV.1.7.b Conduction dans les états localisés au niveau de Fermi : Modèle de Mott 

 

Le désordre dans des matériaux cristallins engendre des états électroniques localisés dans le 

gap [106]. Ces états sont caractérisés par une fonction d’onde dont l’amplitude décroit 

rapidement avec la distance. Lorsque la densité de ces états est importante, la conduction 

électronique à très basse température est assurée par les sauts répétés de porteurs de charge 

vers des sites énergétiquement favorables. En effet, dans ces conditions l’énergie et la densité 

des phonons diminuent considérablement, résultant d’une diminution de la fréquence de 

déplacement des porteurs de charge par effet tunnel assisté par les phonons et d’un mode de 

conduction à distance variable qui devient alors le mécanisme dominant (voir la figure IV-

15). 

 

 

Figure IV-15: Représentation schématique du saut à distance variable 

 

Dans les systèmes tridimensionnels, Mott a supposé que la densité des états localisés reste 

constante au voisinage du niveau de Fermi. Il a ensuite démontré que le modèle de conduction 

à distance variable (VHP, Mott ‘s Variable range Hopping) est décrit par l’équation suivante : 
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σ = σ0exp [− (
TM
T
)
1 4⁄

]                                                       (IV − 2) 

où TM est la température caractéristique de Mott. 

Dans le but de vérifier si la variation de la conductivité à basse température est conforme à 

celle prédite par le modèle de Mott, nous avons représenté Log(σ√T) en fonction de la 

température (T−
1
4) sur la figures IV-16 où σ =

1

𝜌
 est la conductivité électrique.  

On note d’après la figure IV-16 que Log(σ√T) suit une loi linéaire en fonction T−
1
4  entre 

4 K et 50 K, suggérant ainsi que le modèle de Mott pourrait s’appliquer pour expliquer la 

variation de la conductivité électrique. Cependant, pour que la théorie de Mott soit valide, 

les deux conditions ξ ∗ R > 1 et W > k𝐵T doivent être satisfaites où ξ−1 est l’extension 

spatiale des fonctions d’ondes localisées et k𝐵est la constante de Boltzmann. La distance de 

saut la plus probable R et l’énergie moyenne du saut W sont calculées respectivement à 

partir des équations suivantes : 

R = [
9

8πξkBTN(EF)
]                                                 (IV − 3) 

W = 
3

4πR3N(EF)
                                                        (IV − 4) 

 

où N(EF) est la densité d’états localisés au niveau Fermi définie par l’expression : 

N(EF) =
18.1 ξ3

kBTM
                                                      (IV − 5) 

 

En calculant ξ conformément aux équations décrites dans la référence [107] et en utilisant les 

équations (IV-3), (IV-4), (IV-5), nous avons déterminé le produit ξ ∗ R et l’énergie moyenne 

W en fonction de la température entre 4 et 50 K pour les trois couches de SNNO pour les 

températures (voir la figure IV-17). 
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Figure IV-16:   Variation en T−
1
4 de Log(σ√T) des couches minces de SNNO déposées sur différents 

substrats. 

 

Les figures IV-17 (a) et (b) montrent clairement qu’entre 4 et 50 K les valeurs ξ ∗ R et W 

pour les deux films SNNO3SL et SNNO3S sont respectivement supérieures à 1 et à l’énergie 

thermique k𝐵T. Et par conséquent, nous concluons que les conditions de Mott sont vérifiées 

pour ces deux couches et le modèle de Mott VHP peut expliquer le comportement de 

conductivité des films SNNO3SL et SNNO3S pour les températures entre 4 et 50 K. Il faut 

noter que ce résultat est en accord avec les résultats de Xiang et al [40]. Ces derniers ont 

conclu que le mode de conduction de Mott VHP est le modèle approprié pour décrire le 

comportement de la résistivité en fonction de la température pour des couches minces de 

NdNiO3 déposées sur différents substrats comme LAO, STO, SLAO, YAlO3 (YAO) et 

(LaAlO3)0,3(SrAlTaO6)0.7 (LSAT). Dans le cas de SNNO3L sur LAO, comme l’énergie de 

saut W obtenue est inférieure à l’énergie thermique k𝐵T, il est évident que le modèle de Mott 

ne s’applique pas. 
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Figure IV-17:   (a) et (b) montrent respectivement l’évolution des conditions de Mott ξ ∗ R et W en fonction 

de la température pour les trois échantillons de SNNO. 
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Chapitre V. Spectroscopie térahertz ultrarapide du nickelât 

de samarium 

 

Ce paragraphe décrit les résultats de la spectroscopie pompe (optique) sonde (THz) d’une 

couche mince de SNO d’épaisseur 63 nm déposée sur LAO. Dans un premier temps, nous 

avons mesuré et analysé la transmission différentielle 
𝚫𝐓

𝐓𝟎
 du champ THz crête pour différentes 

fluences optiques dans le but de déterminer les temps de relaxation. Nous avons caractérisé 

par la suite l’effet de température sur les différents mécanismes de la relaxation. Et pour 

terminer, nous avons calculé la photoconductivité complexe pour différents délais pompe-

sonde et nous l’avons comparé au modèle de Drude-Smith. 

 

V.1 Résultats et Analyse  
V.1.1 Effet de la fluence optique sur la transmission différentielle du signal THz 

La figure V-1 présente la transmission différentielle 
𝚫𝐓

𝐓𝟎
 du signal THz crête en fonction du 

délai entre la pompe et la sonde, pour différentes fluences de la pompe optique à 300 K.  

 

Figure V-1: Évolution temporelle de la transmission différentielle 
ΔT

T0
 du signal THz crête pour différentes 

fluences optique à 300 K. 
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D’après la figure V-1, pour les fluences comprises entre 0,88 et 2 mJ/cm2, nous observons 

une décroissance rapide de la transmission différentielle 
ΔT

T0
 suivie par une montée 

exponentielle sur quelques picosecondes pour atteindre un état quasi-stationnaire. En 

revanche, pour la fluence la plus élevée (4,4 mJ/cm2), nous constatons qu’après la diminution 

abrupte du signal 
ΔT

T0
, le système a atteint un état stationnaire généralement associé à l’état 

métallique photo-induit [108]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-2 :  (a-e) Ajustement paramétrique de la transmission différentielle 
ΔT

T0
 pour différentes fluences 

optiques à 300 K (lignes noires pleines). R est le coefficient de corrélation. 
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Dans le but de déterminer les temps de relaxation, nous avons utilisé l’ajustement 

paramétrique de la transmission différentielle 
ΔT

T0
 avec une fonction de la forme suivante [109] 

(voir la figure V-2) : 

ΔT

T0
=  Θ(t) [Ae

(
−t
τ1
)
+ Be

(
−t
τ2
)
+ C]                                       (V − 1) 

où Θ(t) est la fonction d’erreur définie par la relation 
1

2
[1 + erf (

t

τc
)]. Le terme τc correspond 

au temps de la décroissance du signal tandis que les paramètres 𝜏1 et 𝜏2 correspondent aux 

deux temps caractéristiques de montée du signal. Les amplitudes A et B représentent les 

contributions de chaque terme de montée. La constante C correspond à un état quasi-constant 

qui devrait relaxer vers l’état initial après un délai beaucoup plus long (des centaines de 

picosecondes vers plusieurs nanosecondes). 

Les évolutions des temps de relaxation 𝜏1et 𝜏2 en fonction de la fluence du faisceau pompe 

sont présentées respectivement sur les figures V-3 (a) et (b). Le temps de relaxation 𝜏1 décroit 

légèrement pour les fluences entre 0,88 et 1,4 mJ/cm2, puis il devient quasi-constant pour les 

fluences supérieures, tandis que le temps de la relaxation lente 𝜏2 correspond une fonction 

décroissante de la fluence [voir la figure V-3 (b)]. 

 

Figure V-3: (a) et (b) illustrent respectivement les variations des temps relaxation 𝜏1et 𝜏2 en fonction de la 

fluence du faisceau pompe. (c) et (d) présentent respectivement les évolutions des amplitudes A 

et B. 
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L’amplitude de la relaxation ultrarapide A est non nulle quelle que soit la fluence utilisée 

[voir la figure V-3 (c)]. Il augmente jusqu’à la fluence 1,4 mJ/cm2 puis il diminue légèrement 

pour les fluences les plus élevées. Cependant, la contribution de la relaxation lente B [voir la 

figure V-3 (d)] existe seulement pour les fluences inférieures ou égales à 2.0 mJ/cm2. En 

effet, pour la fluence la plus élevée 4,4 mJ/cm2, la transmission différentielle 
ΔT

T0
 peut être 

décrite par une seule exponentielle de sorte que l’équation (V-1) s’écrit sous la forme 

suivante : Θ(t) [Ae
(
−t

τ1
)
+ C]. 

L’existence de deux constantes de temps, une ultrarapide (quelques centaines de femto 

secondes) et une lente (quelques picosecondes) a été rapportée dans les systèmes à une onde 

de densité de charge (charge densite wave-CDW) comme K0.3MoO3 [110,111]. Des mesures 

spectroscopiques pompe-sonde optique réalisées par Ruello et al [112] sur une couche mince 

de NdNiO3 déposée sur Silicium révèlent que la dynamique temporelle des porteurs de 

charges est caractérisée aussi par deux constantes de temps due à la coexistence dans la phase 

isolante de deux sites non équivalents du nickel qui alternent dans les trois directions de 

l’espace. Ce résultat est donc en accord avec d’autres résultats reportés dans la littérature 

[29]. 

Des mesures d’ellipsométrie et des calculs basés sur la théorie du champ moyen dynamique 

(Dynamique Mean-Field Theory DMFT) sur une couche mince de SNO déposée sur LAO 

démontrent que l’état isolant résulte d’une combinaison d’un mécanisme de Mott et d’une 

dismutation de charge sur le site du nickel [113]. La présence de deux sites du nickel non 

équivalents dans la phase isolante de SNO peut donc expliquer la coexistence de deux temps 

de relaxation, comparativement au NdNiO3. 

 

V.1.2 Effet de la température sur la transmission différentielle du signal THz 

La figure V-4 illustre l’évolution de la transmission différentielle 
ΔT

T0
 en fonction de la 

température d’une couche mince de SNO excitée par un faisceau pompe dont la fluence est 

de l’ordre de 1,4 mJ/cm2. À température ambiante, la dynamique des porteurs de charges est 

caractérisée à la fois par une relaxation rapide et une relaxation très lente (quasi-constante). 
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En revanche, lorsque la température augmente jusqu’à 353 K, la relaxation est dominée par 

un état quasi-constant dont la valeur absolue de la transmission différentielle (
ΔT

 T0
)
t=0

 à t =0 

ps diminue avec la température.  

La transmission différentielle (
ΔT

 T0
)
t=0

 est proportionnelle à la densité de porteurs de charge 

photo-excités dans la bande de conduction. L’augmentation de la température diminue le gap 

[99] et augmente la densité électronique dans la bande de conduction (voir la figure III-16) 

ce qui réduit la densité des états accessibles dans la bande de conduction ainsi la transmission 

différentielle (
ΔT

 T0
)
t=0

. 

 

Figure V-4: Évolution temporelle de la transmission différentielle 
ΔT

T0
 du champ THz crête pour différentes 

températures. 

 

À haute température (T > 373K), la transmission différentielle 
ΔT

 T0
 du champ THz crête est 

positive, ce qui indique une augmentation du signal THz transmis. Lorsque l’impulsion 

optique interagit avec la phase métallique de SNO, les électrons absorbent les photons et se 
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thématisent à une température Te via les interactions électrons-électrons. Ensuite, cette 

énergie absorbée est transférée vers le réseau cristallin via des interactions électrons-phonons 

provoquant une augmentation de la fréquence totale de collisions et par conséquent, la couche 

de SNO devient de plus en plus transparente. 

 

V.1.3 Photoconductivité de la couche SmNiO3 

La photoconductivité complexe à différentes températures peut offrir une excellente 

compréhension des mécanismes intervenants lors de la transition phase MI dans la couche de 

SNO. Afin de calculer la photoconductivité ∆𝜎(𝜔), deux scans du faisceau sonde THz sont 

nécessaires. Le premier scan consiste à mesurer le faisceau sonde transmis par l’échantillon 

non-excité tandis que le deuxième scan du faisceau sonde est enregistré après l’arrivée de 

faisceau pompe avec un certain délai. La conductivité complexe ∆𝜎(𝜔) peut être calculée en 

utilisant les équations suivantes [114] : 

 

Re[∆σ(ω)] =
n + 1

Zod
[

1

|T(ω)|
cos(∅) − 1]                                  (V − 2) 

Im[∆σ(ω)] = −
n + 1

Zod
[

1

|T(ω)|
sin(∅)]                                       (V − 3) 

où |T(ω)| = |
𝐸𝑝𝑜𝑚𝑝𝑒(𝜔)

𝐸𝑟é𝑓(𝜔)
| est l’amplitude et ∅ = ∅𝑝𝑜𝑚𝑝𝑒 − ∅𝑟é𝑓 est le déphasage entre les 

faisceaux pompe et référence. Zo = 377 Ω est l’impédance caractéristique du vide (ou de 

l’air), d est la profondeur de pénétration optique à la longueur d’onde d’excitation de SNO 

(i.e 𝜆 = 800 𝑛𝑚). Cette profondeur correspond l’inverse du coefficient d’absorption 

(
1

𝛼
= 45 𝑛𝑚). L’indice de réfraction 𝑛(≈ 4,85) du substrat de LAO est mesurée via la 

spectroscopie THz dans le domaine temporel [115]. 

La photoconductivité complexe de la couche SNO pour différents délais est présentée à la 

figure V-5. La conductivité réelle calculée est positive et augmente légèrement avec la 

fréquence alors que la conductivité imaginaire est négative dans la région THz, ce qui signifie 

que les porteurs de charge sont localisés dans le matériau. La photoconductivité complexe 
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∆σ(ω) peut être décrite en utilisant le modèle de Drude-Smith, exprimée par la relation 

suivante : 

∆σ(ω) =
𝜀𝑜𝜔𝑝

2𝜏𝐷𝑆

1 − 𝑖𝜔𝜏𝐷𝑆
(1 +

𝐶

𝑖𝜔𝜏𝐷𝑆
)                                      (V − 4) 

Dans cette expression, 𝜀𝑜 est la permittivité du vide, 𝜔𝑝 est la fréquence de plasma, 𝜏𝐷𝑆 

présente le temps de relaxation modifié incluant à la fois la diffusion intrinsèque et la 

diffusion aux limites du matériau (boundary scattering) tandis que le paramètre C, variant 

entre -1 et 0, présente la localisation des porteurs de charge ou/et leur rétrodiffusion dans la 

couche. Lorsque C=0, le modèle de Drude-Smith corresponds au modèle de Drude. Lorsque 

C = -1, les porteurs sont entièrement rétrodiffusés ou/et ils sont localisés. 

 

Figure V-5: photoconductivité complexe de la couche SNO pour différents délais. 

 

La conductivité statique 𝜎0 = 𝜀0𝜏𝐷𝑆𝜔𝑝
2(1 + 𝑐) et la concentration des porteurs de charge 

𝑁 = 𝜀0 𝑚
∗𝜔𝑝

2 𝑒2⁄  sont présentées au tableau V-1. 

Après la photo-excitation, à t = 0 ps, le faisceau pompe optique induit des domaines 

métalliques dans la phase isolante. Et par conséquent, les porteurs de charge sont localisés 

dans les domaines métalliques et la rétrodiffusion des électrons libres peut se produire à 

l’interface isolant-métal. Après un délai de 31 ps, le paramètre C est de l’ordre -0,924. Cette 

augmentation de C peut s’expliquer par le processus inverse de la transition métal-isolant 

dans la couche mince de SNO. Les domaines isolants émergent entre les domaines 
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métalliques ce qui augmente la probabilité de la rétrodiffusion des électrons libres aux 

interfaces métal/isolant. 

 

Couche Délai 

(ps) 

𝛚𝐩 (THz) 𝛕𝐃𝐒 (fs) C 𝐍(×𝟏𝟎𝟐𝟏 𝐜𝐦𝟑) 𝛔𝟎(𝛀
−𝟏𝐜𝐦−𝟏) 

 

SNO 

0 238,7 20,8 -0,842 4,94 654,92 

31 284,8 15,18 -0,924 7,04 327,07 

 

Tableau V-1 : Paramètres physiques du modèle Drude-Smith pour différents délais. 

 

En conclusion, les mesures pompe optique-sonde THz d’une couche SNO déposée sur LAO 

pour différentes fluences optiques montrent la coexistence de deux constantes de relaxation, 

une ultrarapide et une lente due à la présence dans la phase isolante de deux sites non-

équivalents dans du nickel qui alternent dans les trois directions de l’espace. Les mesures 

pompe optique-sonde THz à différentes températures indiquent une fermeture de la bande 

interdite avec l’augmentation de la température. La photoconductivité complexe peut être 

décrite par le modèle de Drude-Smith dont l’évolution temporelle du paramètre C montre que 

les domaines isolants émergent entre les domaines métalliques avec le temps. 
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Chapitre VI. Conclusion générale et perspectives 
 

Ces travaux de thèse présentent l’ensemble des résultats obtenus pour le dépôt, la 

caractérisation et la compréhension des phénomènes physicochimiques, associées à la 

synthèse par ablation laser de couches minces du composée SmNiO3 et de la solution solide 

Sm0,6Nd0,4NiO3 sur différents substrats. Une optimisation des paramètres de dépôt a permis 

d’obtenir des films épitaxiés de SmNiO3 sur substrats de LaAlO3 orientés selon (00l). En 

effet, en dehors des conditions optimales de croissance (300 mTorr et 600 ℃) l’état de 

valence du nickel change de Ni3+ vers Ni2+, favorisant ainsi la formation d’oxydes parasites 

qu’affectent fortement les propriétés thermo-chromiques des couches déposées. 

Le premier objectif de cette thèse a consisté d’abord à étudier l’influence des contraintes 

(compressive et extensive) sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et 

optiques (UV-Visible, Infrarouge) de SmNiO3. Dans un premier temps, des couches minces 

de SmNiO3 ont été déposées sur deux types de substrats monocristallins orientés selon la 

direction (00l). En substance, sur substrat LaAlO3 la couche de SmNiO3 subit des contraintes 

compressives dans le plan. En revanche, sur SrTiO3 la couche est sous l’effet des contraintes 

tensives. 

La relaxation des contraintes (en augmentant l’épaisseur) modifie les paramètres de maille 

de SmNiO3, ce qui fait varier la longueur de liaisons Ni-O et Sm-O et/ou le degré 

d’inclinaison des octaèdres NiO6. Une telle variation de la maille élémentaire conduit à des 

modifications de la largeur de bande de sorte que les propriétés électriques, optiques s’en 

trouvent fortement influencées. Les contraintes compressives dans le plan préservent l’état 

d’oxydation Ni3+ et les films montrent une transition MI de premier ordre. La diminution de 

la température TMI avec l'accroissement de l’épaisseur de la couche révèle que ces contraintes 

se relaxent en augmentant l’angle Ni-O-Ni ce qui accroit le chevauchement des orbitales et 

modifie la largeur de bande. 

Quant aux films de SmNiO3 déposées sur SrTiO3, la relaxation des contraintes tensives est 

accompagnée par la formation de lacunes d’oxygène à l’interface. Lorsque l’épaisseur de la 

couche de SmNiO3 augmente, la quantité de lacunes devient négligeable ce qui suggère que 

la relaxation mécanique est le processus dominant pour minimiser l’effet des contraintes dans 
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la couche. Les mesures de la résistivité en fonction de la température montrent une transition 

MI au voisinage de celle obtenue pour le SmNiO3 massif. En outre, la résistivité globale des 

films de SmNiO3 sur SrTiO3 est plus importante comparativement aux films de SmNiO3 sur 

LaAlO3.  

Le deuxième défi était de caractériser l’effet des contraintes sur les propriétés structurales, 

morphologiques et électriques des films de Sm0,6Nd0,4NiO3 déposés sur différents types de 

substrats : SrLaAlO4, LaAlO3 et SrTiO3. La relaxation des contraintes compressives à 

l’interface de Sm0,6Nd0,4NiO3/SrLaAlO4 induit progressivement des lacunes d’oxygène. En 

effet, la valeur du paramètre de maille libre de contrainte est nettement supérieure à celle de 

Sm0,6Nd0,4NiO3 massif et elle croit avec l’épaisseur. L’expansion de la maille cristalline 

observée due à l’existence de lacunes d’oxygène perturbe la structure électronique de 

manière à ce que la transition MI soit annihilée entre 4 et 400K. Dans le cas de films de 

Sm0,6Nd0,4NiO3 déposés sur LaAlO3, tous les échantillons présentent une transition MI de 

premier ordre. De plus, la température de transition électrique diminue avec l’augmentation 

de l’épaisseur. Il est donc possible que la relaxation des contraintes compressives à l’interface 

Sm0,6Nd0,4NiO3/LaAlO3 augmente l’angle Ni-O-Ni ce qui accroit le chevauchement des 

orbitales et modifie la largeur de bande d’une manière que la transition MI aura lieu aux 

basses températures. Concernant les couches de Sm0,6Nd0,4NiO3 sur SrTiO3, la relaxation des 

contraintes tensives à l‘interface Sm0,6Nd0,4NiO3/SrTiO3 induit des lacunes d’oxygène dans 

la structure ce qui peut annihiler la transition MI ou augmenter la température de cette 

dernière. En revanche, pour la couche la plus épaisse, les lacunes d’oxygène deviennent 

négligeables de sorte que la température TMI devienne proche de celle obtenue pour le 

Sm0,6Nd0,4NiO3 massif. Il serait judicieux d’effectuer des simulations numériques ab initio 

en tenant compte des contraintes à l’interface couche/substrat. 

Finalement, la variation de la conductivité électrique en fonction de la température des 

couches de Sm0,6Nd0,4NiO3 de 63 nm d’épaisseur déposées sur les substrats de SrLaAlO4 et 

de SrTiO3 suit celle prédite par le modèle de Mott pour les températures variantes entre 4 et 

50 K. Dans le cas de la couche déposée du substrat LaAlO3, le modèle de Mott n’arrive pas 

d’expliquer l’évolution de la conductivité en fonction de la température. 
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La spectroscopie pompe optique-sonde THz a été utilisée pour caractériser la dynamique des 

porteurs de charge d’une couche mince de SmNiO3 d’épaisseur 63 nm déposé sur LaAlO3.La 

relaxation photo-induite est caractérisée par la coexistence de deux constantes de temps, une 

constante ultrarapide et une lente. Ces temps de relaxation sont les signatures de deux sites 

distincts du nickel dans la phase isolante. Les mesures pompe optique-sonde THz à 

différentes températures indiquent une fermeture de la bande interdite avec l’augmentation 

de la température (de 300 K à 423 K). La photoconductivité complexe peut être décrite par 

le modèle de Drude-Smith. Ce modèle révèle que le processus de relaxation est caractérisé 

par l’apparition des domaines isolants entre les domaines métalliques ce qui augmente la 

probabilité de la rétrodiffusion des électrons libres aux interfaces métal/isolant. 

 

D’un point de vue fondamental, Il serait très intéressant d’effectuer des mesures par 

spectroscopie d’absorption de rayon X du Ni pour caractériser les changements dans 

l’environnement du Ni dans des films SmNiO3 et Sm0,6Nd0,4NiO3 déposés sur différents 

substrats. Et ce en fonction de la température. 

Une étude par spectroscopie Raman des films de Sm0,6Nd0,4NiO3 déposés sur LaAlO3, SrTiO3 

et SrLaAlO4 serait aussi la bienvenue afin de mieux appréhender les différents mécanismes 

à l’origine de la transition métal-isolant.  

De plus, on peut envisager une étude pour caractériser les propriétés optiques des couches de 

SmNiO3 et Sm0,6Nd0,4NiO3 dans la région THz en utilisant la méthode de Transmission 

Terahertz Time Domain Spectroscopy. Grâce à cette technique, nous serions capables de 

calculer la fonction diélectrique, l’index de réfraction complexe et la conductivité optique 

des couches minces. La dynamique des porteurs de charge pourrait alors être analysée par 

plusieurs modèles théoriques comme le modèle de Drude, Drude-Lorentz ou encore de 

Drude-Smith. 
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Épilogue 

 

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés à étudier l’effet des contraintes sur les 

propriétés physicochimiques de couches mince d’oxydes de SmNiO3 et de la solution solide 

Sm0.6Nd0.4NiO3, un sujet éminemment important pour la recherche fondamentale et appliquée. Il 

s’agit d’un travail novateur apportant beaucoup à la compréhension des effets de contraintes sur 

les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques de SmNiO3 et Sm0.6Nd0.4NiO3. 

 Les résultats de cette thèse ont ouvert une voie nouvelle et prometteuse dans la recherche 

sur les nickelâtes de terres rares ainsi que leurs développements. Dans un premier temps, nous 

avons obtenu des couches minces de SmNiO3 et Sm0.6Nd0.4NiO3 d’excellentes qualités en employant 

la technique d’ablation laser, une technique de dépôt capable de produire des couches 

multiéléments dans les mêmes proportions stœchiométriques que la cible. Par la suite, Nous avons 

proposé un scenario capable d’expliquer les effets de la relaxation des contraintes interraciales sur 

la transition MI. En dernier lieu, à l’aide de la spectroscopie pompe (optique) sonde (THz), nous 

avons mesuré pour la première fois les temps de relaxations de l’ordre de charge dans une couche 

mince de SmNiO3, ces résultats sont d’une importance majeure car ils permettent de mieux 

comprendre le processus de transition phase MI dans les nickelâtes de terres rares. 
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