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RESUME

Le dioxyde de vanadium est un matériau étudié depuis plus d’un demi-siécle en raison de sa
transition de phase d'un état semiconducteur vers un état métallique (SMT — Semiconductor to
Metal Transition) autour d’'une température de 341 K (68 °C). Cette transition de phase comprend
une composante électronique (transition de Mott) et une composante structurale (transition de
Peierls) et est accompagnée d’un changement des propriétés électriques et optiques du matériau,
qui se transforme d’'un semiconducteur transparent dans l'infrarouge et électriquement isolant

vers un métal conducteur réfléchissant dans I'infrarouge.

Ce matériau fascinant associé a la technologie des couches minces se révéle prometteur pour la
fabrication de dispositifs novateurs dans le domaine de la gestion de la chaleur, du stockage de
I'énergie, de la détection et de la microélectronique. Le dépbt par ablation laser (PLD — Pulsed
Laser Deposition) permet d’obtenir des films de VO stoechiométriques et de haute qualité
cristalline sur une large variété de substrats tout en offrant la possibilité de maitriser les propriétés
structurelles des couches. La température de transition du matériau peut en outre étre modifiée

par I'ajout d’un faible pourcentage de dopant métallique.

Durant ce travail, nous verrons comment les contraintes interfaciales et leur relaxation modifient
la température de transition et la morphologie de la couche en question. Cet effet sera combiné
au dopage dans le systéme épitaxial WxV1xO2/TiO2(001). L’ajout de tungsténe permet d’annuler
la relaxation des contraintes et de maximiser l'efficacité du dopage, avec une réduction de la
température de transition d’environ -30 K/ % W pour des couches de W,V1xO2/TiO2(001) contre

-15 K/ W % pour des couches polycristallines de référence W,V1.x02/SiOx.

Le changement de régime d’ablation permet de contréler la rugosité. L’utilisation d’impulsions
picosecondes permet l'obtention de nanosphéres de VO,. Ces couches nanostructurées
présentent une rugosité accrue de ~ 30 nm RMS et une activité électrochimique de ~ 280 uF/cm?
contre 4 nm RMS et ~ 2 uF/cm? pour les couches issues de PLD nanoseconde conventionnelle.
De plus, le contréle de I'oxydation des nanosphéres permet de moduler la largeur d’hystérésis
entre 6 et 19 K.

Le VO2 en couches minces trouve une utilité particuliere pour le refroidissement radiatif des
nanosatellites. L’utilisation de Wy o25V097502 permet la fabrication d’'un radiateur intelligent
résistant aux conditions spatiales et doté d’'une modulation d’émissivité de ~ 40 % entre -10 et
100 °C (263 et 373 K). Un tel dispositif de 4 x 4 cm? pése moins de 5 g et est capable de dissiper
jusqu'a 1.2 W a 100 °C (373 K).



Mots-clés : dioxyde de vanadium, couches minces, transition de phase, contrble des propriétés,

PLD, refroidissement radiatif
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ABSTRACT

Vanadium dioxide has been studied for more than half a century due to its semiconductor o metal
transition (SMT) around a temperature of 341 K (68 °C). This phase transition includes an
electronic component (Mott transition) and a structural component (Peierls transition) and is
accompanied by a change in the electrical and optical properties of the material, which transforms
from an infrared transparent and electrically insulating semiconductor to a conductive infrared

reflective metal.

This fascinating material combined with thin film technology shows promise for the manufacture
of innovative devices in the field of heat management, energy storage, sensing and
microelectronics. Pulsed Laser Deposition (PLD) makes it possible to obtain stoichiometric VO3
films of high crystalline quality on a wide variety of substrates while offering the possibility of tuning
the structural properties of the films. The transition temperature of the material can also be

changed by adding a small percentage of metal dopant.

During this work, we will see how interfacial strain and its relaxation modify the transition
temperature and morphology of the film. This effect will be combined with doping in the epitaxial
system W,Vx02/TiO2(001). The addition of tungsten makes it possible to quench the strain
relaxation and maximize the efficiency of the doping, with a reduction of the transition temperature
of about -30 K / % W for films of W\V1xO> / TiO2 (001) versus -15 K/ % W for reference
polycrystalline films W,V1x02 / SiOx.

The change of ablation regime allows roughness control. The use of picosecond pulses leads to
VO3 nanospheres. These nanostructured films show an increased roughness of ~ 30 nm RMS
with an electrochemical activity of ~ 280 uF/cm? versus 4 nm RMS and ~ 2 yF/cm? for layers for
conventional nanosecond PLD. In addition, the control of the nanosphere oxidation allows to

modulate the hysteresis width between 6 and 19 K.

VO, thin films are particularly useful for radiative cooling of nanosatellites. The use of
Wo.025V0.97502 allows the manufacturing of intelligent radiators resistant to space conditions, with
an emissivity modulation of ~ 40 % between -10 and 100 °C (263 and 373 K). Such a 4 x 4 cm?
device weighs less than 5 g and can dissipate up to 1.2 W at 100 °C (373 K).

Keywords: vanadium dioxide, thin films, phase transition, property control, PLD, radiative cooling
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

1.1 Le dioxyde de vanadium et ses propriétés

Le dioxyde de vanadium a été découvert en 1959 par Morin [1]. Ses propriétés ont rapidement
intéressé les chercheurs, en raison de la présence d’une transition de phase semiconducteur vers
métal (SMT — Semiconductor to Metal Transition). De nombreux oxydes de métaux de transitions,
notamment les oxydes de vanadium, de titane et de nickel, parfois alliés a des terres rares,
présentent une transition de phase. Ces transitions de phase proviennent de la structure
électronique particuliere de ces matériaux, appelés matériaux corrélés [2]. La plupart des
matériaux sont décrits par le modeéle des électrons libres, supposant que ces derniers
n’interagissent pas entre eux. Les électrons viennent alors peupler les bandes d’énergie qui leur
sont permises. Ces bandes d’énergie sont classées en deux catégories : la bande de valence,
composée des orbitales liantes et la bande de conduction, composée des orbitales non liantes et
dont les électrons de cette derniére vont circuler librement dans le matériau pour participer

notamment a la conduction électrique.

La population d’électrons dans un matériau est usuellement décrite par I'énergie de Fermi (EF),
qui correspond a I'’énergie maximale occupée par les électrons du systéme a température nulle.
La position de cette valeur d’énergie définit la nature du matériau : Si 'énergie de Fermi se trouve
dans la bande de conduction, des électrons peuvent librement contribuer a la conduction et le
matériau est métallique. Si I'énergie de Fermi se trouve entre la bande de conduction et la bande
de valence, aucun électron n’est disponible dans la bande de conduction, le matériau est alors
isolant. Dans ce cas, la différence d’énergie entre les bandes de valence et de conduction est
appelée énergie de gap ou band gap (Eg). Le band gap correspond a I'énergie qu'’il faut fournir
au systéme pour peupler la bande conduction. Lorsque cette valeur est élevée, le matériau est
appelé isolant mais lorsque cette valeur correspond a une quantité réaliste d’énergie thermique,
électrique ou optique, qui peut étre fournie au systéme pour activer la conduction, le matériau est
appelé semiconducteur. Cette différenciation est arbitraire mais une limite fréquemment admise
estde 1.5eV

Dans le cas des matériaux corrélés, ces définitions ne sont plus tout a fait valables. Sila répulsion
coulombienne entre les électrons du systéme est prise en compte, des matériaux qui devraient
étre métalliques se comportent comme des isolants. La répulsion entre ces électrons a pour effet
de les fixer proche de leur site atomique et d’empécher leur mobilité et donc leur participation a

la conduction. Le modéle de Mott établit un paramétre de corrélation pour ces électrons qui définit



'énergie a fournir aux matériaux corrélés pour les rendre conducteurs, définissant ainsi une
transition de phase électronique isolant de Mott — métal. Le modéle de bandes de ces matériaux
est raffiné par Hubbard qui explique ce phénoméne en montrant que la bande d des oxydes de
métaux de transition (et la bande f de certains oxydes de terres rares) est séparée en deux

composantes autour du niveau de Fermi, créant ainsi un band gap dans le matériau [3]-[5].

La physique, les propriétés et les potentielles applications des matériaux corrélés ont été
largement étudiés depuis leur découverte [5]-[7]. Parmi tous ces matériaux, dont quelques
exemples sont listés dans le tableau 1-1, le dioxyde de vanadium est celui dont la température
de transition de phase est la plus proche de la température ambiante, ce qui permet d’entrevoir
des applications plus accessibles. Pour cette raison, le groupe de professeur Mohamed Chaker
ainsi que de nombreux autres groupes de recherche se focalisent sur ce matériau et ses
propriétés en recherchant des méthodes de fabrication permettant de capitaliser sur sa transition
de phase. Etant relativement difficile & synthétiser, le VO2 sous forme de couches minces et de
nanoparticules concentre une grande partie des études [8]-[10]. Dans la suite de ce travail de
doctorat, le dioxyde de vanadium en couche minces sera présenté, puis les différents enjeux

concernant sa mise en application dans des dispositifs couches minces seront exposés.

Les oxydes de vanadium en général sont complexes a synthétiser en raison des propriétés
complexes de l'ion vanadium [11]. Le vanadium admet généralement 4 degrés d’oxydation
fréquents : V2* (VO), V¥ (V203), V#* (VO2) et V5* (V20s), mais aussi une multitude de phases
annexes de valence mixte appelées phases de Magnéli (V1Ozn-1) et phases de Wadsley (VnOzn+1).
Le VO lui-méme posséde plusieurs phases polymorphiques stables ou métastables telles que
VOs: (A), VO2 (B), VO2 (M2) ou VO (T) [12]-[14]. Cette multitude de phases rend la synthése du
VO, (M1) monoclinique trés sensible aux conditions de dépbt mais offre de nombreuses

possibilités pour ce matériau au niveau des applications électrochimiques [15]-[17].



Tableau 1-1 Quelques oxydes corrélés et leur température de transition de phase

Oxyde Tsmr (K) Tsmr (°C)
Vo) 126 147
V105 165 -108
V40, 250 23
Vo 341 68
SmNiOs 403 130
Tis0s 448 175

Dans le cas du dioxyde de vanadium, la transition de phase électronique est accompagnée par
une transition de phase cristallographique appelée transition de Peierls. Lors de cette transition
de phase, le matériau passe d’'une structure monoclinique semiconductrice (VO M1) a une
structure tétragonale (rutile, VO2(R)) métallique [3], [5], [7]. Cette transition se déroule autour de
341 K (68 °C). Dans la phase monoclinique, les atomes de vanadium sont organisés en dimeres
formant une chaine en zigzag le long de I'axe an. Ces paires d’atomes de vanadium dimérisés
sont de distances différentes et cette différence ne permet pas la conduction électronique et
explique la séparation de la bande V 3d en deux parties comme montré sur la figure 1-1(a). Au-
dessus de la température de transition, le VO, adopte une structure rutile tétragonale dans
laquelle les atomes de vanadium sont équidistants, formant ainsi une chaine permettant la

conduction. Cette structure est présentée a la figure 1-1(b).
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Figure 1-1 (a) Structure atomique et diagramme de bandes du (a) VO2 monoclinique semiconducteur et (b) VO:

rutile métallique

Les structures ont été dessinées a I'aide du logiciel VESTA, les diagrammes de bandes proviennent de [5], [6]

Bien que les changements physiques de la position des atomes soient trés minimes, les regles
cristallographiques définissent des structures trés différentes au niveau des paramétres de maille
et des angles cristallographiques. Ces parameétres ainsi que les fiches de référence
cristallographiques (JCPDS) sont présentés dans le tableau 1-2. Le dioxyde de titane sous sa

forme rutile a également été ajouté a cette table, il sera utilisé en tant que substrat dans le chapitre

V 3d /O 2p nt*

V3d/O2pn

Along <001>,
dy.y=0.285 nm

V3d /O 2p nt*

V3d/O2pn

2 en raison de ses paramétres trés proches du VO2(R).



Tableau 1-2 paramétres cristallographiques des phases du VO:

Phase VO, M1 VO R TiO2R
JCPDS 043-1051 044-0253 004-0551
Systéeme Monoclinique Tetragonal
Groupe d’espace P21/c P42/mnm
am=5.7517 A
ar = bg = 4.5541 A a=b=4.5940 A
Paramétres bm =4.5378 A
cr=2.8557 A c=2.9580 A
cm =5.3825 A
a=y=90°
Angles a=B=y=90°
B=122.64°
Distance V-V am/2 ou 2 d.40; = 2.8758 A cr=2.8557 A

La transition de phase de VO- est accompagnée par un changement drastique des propriétés du
matériau. Outre la structure cristallographique présentée avant, la résistivité électrique décroit
brutalement de plusieurs ordres de grandeur (ODG) lors du passage de I'état semiconducteur a
I'état métallique en raison du peuplement de la bande de conduction présenté a la figure 1-1(b).
Pour cette méme raison, la réflectivité infrarouge du VO, augmente fortement lors du passage
vers I'état métallique [18]-[23]. Les électrons de conduction participant a la fois au passage du
courant électrique et a I'écrantage du champ électromagnétique. L'étude de la cinétique
temporelle de cette transition de phase et la séparation de la transition électronique de Mott et
structurelle de Peierls ont fait I'objet de nombreuses études et est toujours sujette a débat [22],
[24]-[27]. Nombre de ces études, notamment celles réalisées a I'aide de lasers a impulsions
ultrabréves, montrent que la transition électronique s’effectue en dessous d’une picoseconde (10"
125). Dans les nombreuses études explorant les propriétés de couches minces de VO, en fonction
de la température au voisinage de la transition, un caractére percolatif de la transition au niveau
microscopique est généralement observé, ce qui donne naissance a un phénomeéne d’hystérésis
thermique [28]-[30].



Cette transition rapide d’un état isolant électrique et transparent aux rayonnements infrarouges
vers un état conducteur électrique et réfléchissant aux infrarouges est a I'origine de nombreux
dispositifs novateurs qui seront abordés dans la prochaine section. Afin d’envisager I'utilisation
du VO, dans des dispositifs fonctionnels, plusieurs enjeux se posent. Il faut pouvoir maitriser la

synthése de couches minces de haute qualité tout en pouvant modifier les propriétés du matériau.

Durant ce travail de doctorat, nous verrons quelles sont les stratégies possibles pour controler
les propriétés des couches minces de VO.. En particulier, dans le chapitre 3, nous allons nous
intéresser au contréle de la température de transition en étudiant I'effet des contraintes
interfaciales induites par le substrat et I'influence du dopage au tungsténe, ainsi qu’a l'effet
conjoint de ces deux parameétres sur la température de transition et les propriétés de transport.
Nous étudierons également, dans le chapitre 4, I'effet de la pression d’oxygéne pendant le dépbt
et la durée de I'impulsion laser sur la structure et les propriétés des couches. Enfin, dans le
chapitre 5, nous verrons comment les couches de VO, peuvent étre intégrées dans un dispositif

multicouche congu pour le refroidissement radiatif de nanosatellites.

1.2 Modification de la température de transition de couches de VO

Malgré de nombreuses études théoriques et expérimentales, l'origine réelle de la transition de
phase du VO3 reste a déchiffrer [4], [7], [22], [31]-[35]. Cependant, le changement de propriétés
accompagnant le SMT, telles que la résistivité électrique [36], [37] ou la transmission infrarouge
[38], [39], a conduit a des recherches intenses sur les dispositifs actifs et passifs a base de VO3
en couche mince, tels que les systemes de gestion thermique [40]-[44], les transistors [45], [46],
les dispositifs mémoire [48], [49], les commutateurs électriques[50] ainsi que les dispositifs pour

le stockage de I'énergie [15], [51], [52] et pour des applications de détection [53], [54].

Afin d’exploiter pleinement le potentiel technologique de ces dispositifs innovants, il estimportant
de maitriser les propriétés morphologiques, structurelles et électroniques du VO,. En particulier
le contréle de la température de transition (Tsur) des films de VO,, tout en préservant une
amplitude de modulation optimale de la résistivité électrique et de la réflectance infrarouge lors
de la transition de phase. Deux stratégies pour contréler les propriétés mentionnées ci-dessus
sont généralement considérées comme efficaces dans la littérature : le dopage et 'ingénierie des
contraintes. Tout d’abord, le dopage électronique via l'inclusion de cations métalliques de type
donneur comme le tungsténe W®* est connu pour réduire Tswr en injectant des électrons
excédentaires dans la structure et en créant des sites de nucléation locaux pour la transition [55]

dans le matériau, réduisant ainsi I'énergie nécessaire pour déclencher la transition [56], [57].



Certains dopants stabilisent d’autres phases du film, comme le chrome stabilisent d’autres
phases monocliniques [58], [59] en faisant varier la pression a lintérieur du cristal, mais le
tungsténe est connu pour préserver la qualité épitaxiale des films VO2 monocliniques (M1). Les
porteurs libres contribuent également a augmenter la conductivité électrique et la réflectivité IR
dans I'état semi-conducteur du VO, réduisant ainsi la modulation d’amplitude de ces grandeurs

lors de la transition par rapport au matériau non dopé [56].

Une autre stratégie pour réduire Tsyr des couches minces de VO consiste a utiliser I'ingénierie
de contraintes ou divers effets entrainent I'abaissement de la barriere énergétique entre les
phases semi-conductrice et métallique [60]. L’introduction d’une contrainte compressive le long
de I'axe ¢ du VO du rutile (cr) tend a raccourcir la distance interatomique des paires V-V, facilitant
ainsi la transition de I'état monoclinique composé de paires V-V dimérisées a I'état rutile avec des
chaines V-V a longue portée. Cet effet provient de la contrainte interne [61]-[63] et de la
contrainte induite par le substrat, provenant de la différence entre les paramétres du réseau du
film et du substrat [64]-[66], [66]-[68]. Cela pourrait également étre d( a la présence de défauts
atomiques [69] et/ou de défauts cristallographiques a l'interface [71]. Contrairement au dopage
qui est un effet massif présent dans tout le matériau, les effets interfaciaux sont localisés dans
les premieres couches atomiques du film. La réduction la plus notable de la Tsyr induite par le
substrat est obtenue sur des substrats de TiO- rutile (R-TiO2) monocristallins orientés selon I'axe
(001). Cet effet est plus prononcé dans les couches minces (< 50 nm) car les couches plus
épaisses subissent une relaxation de la contrainte, ce qui entraine une Tsur proche de celle du
VO, massif [65], [72], [73]. Le systéme VO2/TiO; et sa relaxation ont été largement étudiés et les
phénoménes physiques régissant la transition ont fait et font encore I'objet de nombreux débats

en ce qui concerne les propriétés élastiques [62], [71] et électroniques [74] des films.

Outre le contréle de la température de transition et la maximisation de la résistivité et des
changements de transmission optique a basse et a haute température (c’est-a-dire le contraste),
il convient de noter que le dopage et la nature du substrat modifient I'acuité de la transition et la
largeur du cycle d’hystérésis du matériau. De telles fonctionnalités sont d’'un grand intérét pour
les applications. Par exemple, les dispositifs de mémoire nécessitent un large cycle d’hystérésis
pour conserver l'information [48], [49], [75], les capteurs tels que les commutateurs thermiques
et optiques nécessitent une transition nette avec une faible hystérésis [36], tandis que les
capteurs de température continus tels que les bolométres [56], [76] ont besoin d’'une transition

douce.



L’introduction de dopants cationiques, de défauts anioniques et de contraintes cristallographiques
meénent a une modification de Tswr. Le dopage de type donneur avec un cation métallique de
valence supérieure a +1V est la méthode la plus efficace pour réduire la température de transition
du VO, le tungsténe est 'exemple le plus documenté [56], [57], [77], [78]. Les phénoménes mis
en causes lors de cette réduction sont multiples et concomitants : injection de porteurs libres,
augmentation de la pression interne au cristal et création de sites de nucléation pour la transition
[55], [79], [80]. Le dopage du VO, par des cations métalliques consiste en la formation d’un alliage
ternaire MyV1.xO2 et préserve généralement la phase monoclinique du VO.. Les dopants de
valence inférieure a +IV aménent une augmentation de la température de transition et stabilisent
de nouvelles phases isolantes du VO, comme la phase M2 ou T [14], [38], [58], [59], [81]. D’une
influence moindre que le dopage métallique, le dopage aux éléments légers ou I'introduction de
lacunes d’oxygéne dans le matériau réduisent également Tsur [82]-[84]. Une autre voie de
réduction de Tsur régulierement explorée consiste a exploiter les contraintes induites par le
substrat dans une couche épitaxiée [64], [85]-[87]. Lors du dépdt de VO, la température du
substrat est trés supérieure a Tsmr, ce qui signifie que du VO; rutile est formé. Les mailles
cristallines de VO2(R) cherchent a se conformer a la structure de la surface du substrat. Si le
substrat force les atomes de vanadium a se rapprocher les unes des autres, c’est-a-dire méne a
une réduction du paramétre cr, la température de transition sera réduite. Cet effet d’interface est
généralement limité aux couches trés minces et implique également une action des défauts
cristallographiques selon les conditions de croissance [69], [88]. L’ensemble de ces effets est
résumé dans le diagramme de phase de la figure 1-2 et cette thématique est étudiée au chapitre
3. L’introduction de dopants et de lacunes d’oxygénes dans les films minces de VO, a également
pour effet de rendre la transition plus douce (augmentation de 8T) en raison notamment de la
diminution de la taille des grains et de la présence de défauts. Un autre effet courant associé au
dopage est de diminuer le contraste de résistivité (Ap) et de transmission IR (AT) en raison de
l'injection de porteurs de charges supplémentaires, électrons ou trous. Bien que des dopants
comme le bore montrent de trés fortes réductions de la température de transition (31 K/ %), cette
réduction s’accompagne d'une importante réduction du contraste Ap. Dans le chapitre 3, le
tungsténe a été utilisé comme cation pour doper le VO car cet élément présente 'avantage de
réduire la température de transition du VO, tout en conservant un bon contraste de la transition

et présente I'avantage d’avoir été largement étudié dans la littérature.
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Figure 1-2 Diagramme schématique des phases du VO: selon le dopage et les contraintes appliquées

1.3 Influence des conditions de dép6t sur la nanostructure des couches de VO

La forte modification de ces propriétés ainsi que la proximité de la SMT a la température ambiante
font du VO un candidat prometteur pour les dispositifs électriques et optiques tels que les
mémoires [36], [89], les transistors [37], [91], les bolométres [56], les thermométres [93] et les
dispositifs de gestion de rayonnement [44], [94]. De plus, il est envisagé comme un matériau
propice pour la détection [95] et les applications de stockage de I'énergie [96], [97] en raison de

ses propriétés redox intéressantes.

La synthése de couches minces de VO, pour de telles applications nécessite de contréler les
propriétés du matériau, telles que la température de transition, la netteté de transition, la largeur
de I'hystérésis, la conductivité électrique et la transmission optique, ce qui peut étre obtenu par
dopage [57], [59], ingénierie des contraintes et des défauts [65], [70], [74], [100], [101] et par le
contréle de la microstructure [104], [105]. Compte tenu de l'existence de multiples états de
valence du vanadium et de formes cristallisées stables [11], [13] d’'oxydes de vanadium et de

polymorphes du VO [12], [13], la stabilisation des films monocliniques de VO; avec une teneur



en défauts controlée représente un défi. La présence de lacunes d’oxygéne modifie les propriétés
électriques et optiques des couches minces de VO, par dopage électronique [106] et/ou par
gestion des contraintes interne [107], [108], le mécanisme sous-jacent étant toujours en débat.
Alors que de nombreux procédés de dépbt chimique et physique permettent la synthése de films
de VO, de haute qualité [8], [67], [109], I'ablation par laser pulsé réactive (RPLD) apparait comme
'une des techniques les plus polyvalentes et les plus efficaces qui permettent de contréler la
stcechiométrie et les niveaux de défauts. Dans les oxydes comme le VO, [110], la nature et les
propriétés de la phase stable sont sensibles a de lIégéres variations des paramétres de dép6t tels
que la pression réactive du gaz [111], la température du substrat [70] et les paramétres laser (par

exemple, la durée de l'impulsion) [112].

La morphologie des couches de VO, a également un effet sur les propriétés de la transition. La
taille des grains, leurs orientations et la nature des joints de grains influencent I'hystérésis. Des
couches de haute qualité épitaxiale formées de grands domaines fortement ordonnés auront une
largeur d’hystérésis faible (AH) et une transition trés abrupte tandis que les couches
polycristallines désorientées auront une transition plus douce [79], [113]-[115]. Les couches
désorientées possedant des joints de grains oxydés montreront une large hystérésis en raison
de la barriére énergétique représentée par les joints de grains. La rugosité des couches est
également un parameétre important pour I'utilisation du VO,. Des couches lisses seront préférées
pour la fabrication de dispositifs multicouches tandis que des couches plus rugueuses au niveau
nanomeétrique permettront de maximiser la surface efficace des couches, ce qui a pour effet de
maximiser la surface de contact entre les couches de VO3 et un réactif donné, comme par
exemple avec un gaz pour des applications de détection, ou avec un électrolyte liquide pour des

applications de stockage électrochimique de I'énergie.

Dans le chapitre 4, nous comparerons l'usage de deux sources laser, 'une produisant des
impulsions nanoseconde et 'autre des impulsions picoseconde. L’effet de la pression d’oxygéne
lors du dépbt de couches de VO, avec ces deux systémes sera étudié et nous investiguerons la
qualité des couches et les modifications de la nanostructure provoquées par le changement de
régime d’ablation. La modification de la nanostructure sera alors reliée aux performances
électrochimiques des couches afin d’en évaluer le potentiel pour des applications de stockage de
I'énergie. Dans le chapitre 4 et en annexe, nous nous pencherons également sur la présence de
gouttelettes de métal fondus a la surface des films et nous étudierons l'influence de la géométrie
de dépbt PLD sur ce phénoméne en comparant I'ablation a impulsion nanoseconde, picoseconde

et 'ablation a faisceaux croisés.
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1.4 Application du VO au refroidissement radiatif des nanosatellites

Lors de la transition de semi-conducteur a métal, le VO, passe d’un matériau transparent aux
infrarouges a un métal réfléchissant. Cette propriété peut étre utilisée pour bloquer un flux de
chaleur entrant de maniére adaptative. Cette thématique sera abordée a la section 1.5. |l est
également possible d’inverser ce mécanisme en créant une structure multicouche sur un substrat
réfléchissant. Cette structure sera alors réfléchissante lorsque le VO, est dans [l'état
semiconducteur (transparent) et sera absorbante lorsque le VO, sera métallique. Cette
absorbance n’est possible que si la couche de VO, est trés mince et si la structure permet
I'établissement d’interférences destructives. A I'équilibre thermique, I'absorption est égale a
I'émissivité, ce qui signifie que cette structure basée sur le VO, est capable, pour des
températures supérieures a la température de transition, de dissiper de la chaleur par
rayonnement thermique de type corps noir, tandis qu’en dessous de la température de transition,
la structure n’émet que peu de rayonnement. Cet effet est particulierement important pour des
applications spatiales puisqu’en I'absence d’atmosphére, il N’y a ni conduction ni convection. Le

rayonnement est alors le seul mode de transfert de chaleur.

Lors de la fabrication d’une telle structure, la compatibilité du VO, avec les autres matériaux du
dispositif devient un centre d’intérét majeur, tout comme le contrble de la température de

transition afin d’obtenir une opération autour d’'une température idéale de 25 °C (298 K).

Dans le chapitre 5, nous traiterons d’une application de couches minces de VO3 dans un dispositif
développé et breveté par le professeur Mohamed Chaker et son équipe [41], [42], [94], [116],
[117]. A ce jour, 'INRS et la compagnie québécoise MPB Communications Inc ménent ce projet
et sont soutenues par d’autres acteurs de l'industrie aérospatiale. L’objectif du chapitre 5 est de
présenter les avancées réalisées pour transformer ces dispositifs de la phase de preuve de
concept a la phase de prototypage en répondant aux exigences inhérentes a I'envoi dans I'espace
d’'une nouvelle technologie. En effet, 'environnement spatial présente des conditions spécifiques
d’exposition aux rayonnements solaires et a des températures extrémes et il convient de

s’assurer en laboratoire de la survie du dispositif face a I'exposition a de telles conditions.

1.5 Autres dispositifs utilisant le VO2 en couches minces

Le changement de propriétés du VO, lors de la transition et son caractére ultrarapide ont
rapidement intéressé les chercheurs en raison de 'immense potentiel de ce matériau pour des
applications novatrices dans de nombreux domaines comme I'électronique logique, le stockage

d’énergie et d’information, la modulation optique, la gestion thermique par rayonnement
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infrarouge ou la fabrication de détecteurs ou de sondes de température. La transition des couches

minces de VO utilisées dans ces dispositifs peut étre déclenchée de maniére passive par

l'augmentation de la température ou de maniere active par un stimulus optique, électrique,

électrostatique ou mécanique. Dans cette section, une bréve liste des dispositifs capitalisant sur

le changement de propriétés du VO lors de la transition de phase est dressée.

Les dispositifs de gestion infrarouge visent a controler le flux de chaleur rayonné
recu et émis par un batiment ou un satellite, par exemple. Ce phénoméne repose sur
la capacité du VO, a passer d’un état transparent aux infrarouges a T < Tgur vers un
état réfléchissant aux infrarouges a T > Tsur. L'exemple de ces applications le plus
étudié est la fenétre intelligente (smart window), dont le principe consiste a recouvrir
la fenétre d’un batiment d’'une trés mince couche de VO qui laissera passer les rayons
infrarouges solaires afin de chauffer la piéce si celle-ci est froide, et a bloquer ces
rayonnements lorsque la température de la piéce est trop haute (supérieure a Tsur),
comme décrit dans la figure 1-3 [39], [40], [118]-[120]. Une autre application de
gestion thermique est la radiateur intelligent pour applications spatiales (SRD — Smart
Radiator Device), un dispositif basé sur I'évacuation de chaleur d’'un satellite par
eémissivité IR et qui sera détaillé au chapitre 4 [41], [42], [116], [117]. Les enjeux relatifs
a de tels dispositifs sont la baisse de la température de transition vers des valeurs
proches des températures usuelles (20-25 °C - 293-298 K), la maximisation de la
modulation de la réflectivité infrarouge et le maintien d’une faible absorption aux

longueurs d’onde UV-VIS.

Infrarouges (a)

solaires g
Infrarouges .
solaires Piecea T > Tqyr

rayonnement solaire
bloqué
v|
VO, transparent IR VO, réfléchissant IR

Figure 1-3 Schéma de fonctionnement d‘une fenétre intelligente
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Les dispositifs logiques ou transistors pilotés par effet de champ, parfois appelés
MottFETs (transistors a effet de champ basés sur la transition de Mott), visent a
exploiter le caractére ultrabref de la transition de phase pour obtenir des transistors a
commutation plus rapide que les transistors silicium actuels. Les enjeux sont énormes,
certains chercheurs envisagent une multiplication par 100 de la vitesse de calcul des
processeurs par rapport aux technologies actuelles. En revanche, la fabrication de tels
dispositifs comprend d’'immenses défis. Le VO qui pourra étre intégrer dans de tels
dispositifs devra montrer une transition trés abrupte avec une faible hystérésis et une
température de transition contrélable. Les couches utilisées devront étre trés minces,
denses et peu rugueuses. En outre, I'actuation du VO3 requiert un champ électrique
important qui n’est pas accessible par la technologie MOS et nécessite également un
contréle parfait du retour de la couche de VO, a son état isolant [36], [37], [47], [91],
[121].

Les dispositifs mémoires a base de VO, sont étudiés de maniére croissante,
notamment en raison de I'émergence des technologies ReRAM (Resistive Random
Access Memory) et de la recherche sur les mémoires a écriture optiques. Le principe
consiste contréler I'état (isolant / conducteur) d’'une microstructure de VO, a I'aide d’'un
laser ou d’'un courant afin d’y stocker de I'information. Cette information stockée pourra
étre accessible en mesurant la résistance du bit de VO, a l'aide d’'un courant
électrique. L’enjeu principal pour de tels dispositifs sont I'obtention d’'une hystérésis

large pour stocker I'information [48]-[50], [75].

Les commutateurs rapides électriques ou optiques (switch) consistent a fabriquer
des dispositifs ou le changement d’état lors la transition de phase du VO; et son
caractere ultrarapide sera utilisé pour protéger un circuit électrique contre une
décharge électrostatique (ESD) ou un pic de courant. Son équivalent optique peut étre
utilisé dans des montages laser ou intégrés a des guides d’ondes. Dans ce cas, la
transition de phase du VO, sera exploitée pour stopper le passage de l'onde
lumineuse ou pour sélectionner des longueurs d’onde. Les enjeux pour ces dispositifs

reposent sur I'obtention d’'une transition trés abrupte et le contréle de la température
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de transition, ou plus généralement de I'énergie requise pour déclencher la transition
[122]-[127].

- Les bolomeétres sont des détecteurs de température fonctionnant sur le principe de
la modulation de la résistance d’un matériau en fonction du rayonnement infrarouge
recu. De tels dispositifs peuvent étre congus a l'aide de VO, possédant une transition
douce sur une large plage de température. L'importante modulation de la résistivité du
VO; en fonction de la température en fait un matériau de choix pour de telles
applications [36], [56].

- Les batteries, supercapaciteurs et pseudocapaciteurs reposent sur les propriétés
d’oxydoréduction des nombreuses phases des oxydes de vanadium énoncées a la
section 1.1. Ces dispositifs électrochimiques capitalisent sur le changement de
valence des cations de vanadium et des éventuelles transitions de phase associées.
Ces réactions d’oxydoréduction permettent de stocker de I'énergie sous forme
d’électrons ou d’ions ou bien et de la restituer par application d’une tension électrique.
Le VO, et ses phases polymorphes ont été étudiées dans ces perspectives et les
couches pour de telles applications requiérent une grande surface spécifique et un
grand nombre de défauts [15], [17], [51], [128].

1.6 Contributions au projet de thése et aux projets annexes

L’étude présentée au chapitre 3 a donné lieu a la publication d’'un article dans lequel est combiné

l'effet de contraintes interfaciales et de dopage au tungsténe de couches de VO, et les

conséquences sur la structure et la température de transition des couches est étudié. Dans ce

projet, j’ai participé a l'initiation de I'étude, réalisé le dépdbt des couches, les caractérisation DRX,
le traitement de 'ensemble des données et la rédaction de l'article.

- Chaillou, J.; Chen, Y.-F.; Emond, N.; Hajlaoui, T.; Torriss, B.; Malviya, K. D.; Orgiu,

E.; Chaker, M. Combined Role of Substrate and Doping on the Semiconductor-to-

Metal Transition of VO , Thin Films. ACS Appl. Electron. Mater. 2022, 4 (4), 1841—
1851

L’étude présentée au chapitre 4 a donné lieu a la rédaction d’'un article a soumettre dans lequel

des couches de VO sont synthétisées par PLD picoseconde et nanoseconde sous différentes
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pressions d’oxygéne. Leurs propriétés structurelles, morphologiques et électriques sont ensuite
étudiées. J'ai initié ce projet, réalisé les dépbts et les caractérisations DRX, électriques et
microscopiques. J’ai traité 'ensemble des données et rédigé l'article.

- Chaillou, J.; Emond, N.; Hajlaoui, T.; Torriss, B.; Chaker, M. Tunable properties of

mesoporous VO: thin films via picosecond laser ablation for energy storage and
sensing applications. Article a soumettre

Durant ce doctorat, j'ai initié un projet de dopage a I'azote de couches de VO a partir d’'une cible
de VN. J'ai établi les conditions de dépdt, identifié I'effet de réduction de la température de
transition et réalisé des caractérisation DRX et électriques préliminaires. Ce projet a été repris
par S. Chouteau qui a refait les dépbts et les caractérisations puis rédigé un l'article dans lequel
le contenu d’azote dans les couches de VO est quantifié puis relié a une baisse de température
de transition. J’ai participé a corriger I'article.

- Chouteau, S.; Mansouri, S.; Mohamedou, M. L. O. N.; Chaillou, J.; Suleiman, A. O.;

Drogoff, B. L.; Chaker, M. Investigation of the Metal-to-Insulator Transition of N-Doped
VO,(M1) Thin Films. Appl. Surf. Sci. 2021, 554, 149661.

L’équipe du professeur F. Légaré a initié une étude de la dynamique ultrarapide de la transition
de phase de couches de VO, en mesurant la réponse temporelle de la transmission et de la
génération d’harmoniques d’ordre élevé induites par des impulsions femtosecondes. Pour ce
projet, jai déposé des échantillons de VO sur saphir et réalisé leur caractérisation DRX. Cette
étude a donné lieu a deux publications pour lesquelles j'ai détaillé la procédure de fabrication et
confirmé la qualité des couches.

- Bionta, M. R.; Wanie, V.; Gruson, V.; Chaillou, J.; Emond, N.; Lepage, D.; Lassonde,

P.; Chaker, M.; Légaré, F. Probing the Phase Transition in VO 2 Using Few-Cycle 1.8
U m Pulses. Phys. Rev. B 2018, 97 (12), 125126.

- Bionta, M. R.; Haddad, E.; Leblanc, A.; Gruson, V.; Lassonde, P.; lbrahim, H;
Chaillou, J.; Emond, N.; Otto, M. R.; Jiménez-Galan, A.; Silva, R. E. F.; lvanov, M.;
Siwick, B. J.; Chaker, M.; Légaré, F. Tracking Ultrafast Solid-State Dynamics Using
High Harmonic Spectroscopy. Phys. Rev. Res. 2021, 3 (2), 023250.
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CHAPITRE 2. PROCEDURES EXPERIMENTALES : SYNTHESE ET
CARACTERISATION DES COUCHES MINCES

Dans ce chapitre, nous allons présenter les principes et les méthodes mises en place dans ce
travail de doctorat. Tout d’abord, les mécanismes atomiques de croissance des couches minces

seront présentés

2.1 Croissance de couches minces

Mécanismes de croissance

Une couche mince est généralement définie comme un film d’'un matériau mesurant entre
quelques dixiemes de nanométres, soit la taille d’'une couche maille cristallographique unitaire,
jusqu’a quelques micromeétres. Cette couche est déposée sur un support appelé substrat et vise,
entre autres, a fonctionnaliser ce substrat. La science des couches minces englobe un large
éventail d’applications. Certaines sont maitrisées depuis des siécles, avec comme exemple le
miroir, constitué d’'une plaque de verre dont la face arriere est recouverte d’'une fine couche
d’argent. A partir de la deuxiéme moitié du 20°™ siécle, les méthodes de fabrication additives et
soustractives des couches minces ce sont développées pour atteindre une précision
nanométrique permettant 'avénement de I'électronique moderne. La gamme de matériaux
employés est désormais trés grande et les couches minces sont désormais présentes dans la

grande majorité des industries.

Dans le domaine scientifique, les propriétés des couches minces sont étudiées par de
nombreuses équipes de par le monde, qu'il s’agisse de méthodes de fabrication, de phénoménes

physiques nouveaux ou de I'exploitation de propriétés fonctionnelles [129], [130].

Outre la nature du matériau, la relation de la couche mince avec son substrat est fondamentale.

On distingue trois grandes classes de couches minces :

- Les couches amorphes, n’adoptant aucune structure cristalline a longue portée

- Les films polycristallins, qui forment une multitude de petits grains, pouvant aller de
quelques nanométres jusqu’a quelques microns. Ces grains n‘ont pas la méme
orientation cristalline et le film peut étre considéré comme une poudre collée sur un
substrat

- Les couches minces épitaxiés, qui adoptent la méme structure cristalline que la

surface du substrat. Lorsque le substrat et le film ont la méme composition chimique
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et cristalline, il s’agit d’homoépitaxie. S’ils ont une nature différente, on parle
d’hétéroépitaxie. Selon les conditions de croissance, ces couches peuvent se former
selon différents mécanismes appelés modes de croissance (voir figure 2-1). Il est alors
fréquent que les couches épitaxiées forment aussi des grains ou des domaines,

cependant, ces grains ont tous la méme orientation dans toutes les directions de

I'espace.
o 7 W% ®<1 ML
% % W% 1<@<2
. _ 7 ©2
(a) (b) (c)

Figure 2-1 Les trois modes de croissance principaux pour des couches minces sur un substrat plat : (a) mode
Volmer-Weber de croissance par ilots (b) mode Frank Van de Merwe de croissance couche par couche (c)
mode Stranski-Krastanov, hybride des deux premiers.

La légende a droite de la figure correspond au taux de couverture (©), exprimé en termes de monocouches
atomiques (ML — monolayers. Image du domaine public)

Techniques de dépé6t des couches minces

Les techniques utilisées pour déposer des couches minces se séparent en deux groupes : les
dépdts par voie liquide et les dépbts par voie vapeur (ou gazeuse). Les méthodes par voie liquide
consistent a déposer un matériau, pur ou dilué sur un substrat, souvent a pression ambiante, sur
un substrat qui sera chauffé pendant ou apres le dépbt. Les exemples les plus courants de ces
méthodes sont le spin coating, utilisé pour le dépbt des résines lithographiques ou pour former
des couches de nanoparticules. Les méthodes par voie vapeur consistent a placer le substrat
dans une chambre de dépdt a pression contrblée, souvent trés basse, dans laquelle les
précurseurs seront introduits sous forme gazéifiée. (Entre 102 et 10® torr). Lorsque les
précurseurs nécessitent d’étre décomposés afin de former le matériau désiré, il s’agit d’'une

méthode chimique en phase vapeur (CVD — Chemical Vapor Deposition). Lorsque les
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précurseurs sont directement aptes a former le composé désiré, il s’agit d’une technique physique
en phase vapeur (PVD — Physical Vapor Deposition). Eventuellement, un gaz réactif pourra étre
ajouté lors d’'un dépét PVD afin de former un oxyde ou un nitrure par exemple, on parlera alors
de PVD réactive. Dans ce travail de doctorat, plusieurs méthodes de dépbt ont été utilisées pour
la fabrication de matériaux mais seule I'ablation laser pulsée (PLD — pulsed laser deposition) sera
détaillée puisque c’est cette technique qui a été étudiée dans le cadre de la synthése de couches
minces de VO.. D’autre méthodes de dépdt seront brievement présentées par la suite mais ont

été utilisée pour réaliser des procédés connus et maitrisés.

Lors de l'utilisation d’'une technique de dépét, il convient de lister les conditions expérimentales

suivantes afin de s’assurer de la réussite et de la reproductibilité de I'expérience :

- La nature du substrat et les traitements et nettoyages chimiques réalisés au préalable

- La température réelle du substrat lors du dépét ainsi que les rampes de chauffage et
de refroidissement utilisées

- Lapression dans I'enceinte de dép6t et éventuellement la nature, le débit et la pression
du ou des gaz introduits, réactifs ou non, avant, pendant et aprés le dépét.

- La nature de la cible et/ou des précurseurs utilisés

- La puissance ou I'énergie fournie a la cible selon la technique utilisée

2.2 Techniques de dépot

Dans cette section, nous allons présenter I'ablation laser pulsée, la méthode de dépét utilisée
abondement dans ce travail de doctorat, puis donner un bref apercu des autres méthodes

occasionnellement utilisées.

Principe de I'ablation laser pulsée

L’ablation laser pulsée (PLD — Pulsed Laser Deposition) est une méthode de dépét physique par
voie vapeur (PVD) consistant a focaliser un laser a impulsion sur une cible solide placée dans
une enceinte sous vide. L’interaction laser matiére provoque une éjection de matiére qui créera
un dépbt. Dans cette section, nous allons détailler le principe physique de la PLD puis aborder
les aspects techniques et pratiques de cette méthode de dépét. Lors de l'interaction de I'impulsion
laser avec la cible, plusieurs phénomeénes prennent place consécutivement [131], [132]. Nous

allons les détailler en s’attachant aux ordres de grandeurs temporels.
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La phase d’absorption : L'énergie laser est absorbée par le matériau. Ce mécanisme
est décrit par la loi de Beer-Lambert et est régi par le coefficient d’absorption du matériau
de la cible. Dans le cas de la PLD, les longueurs d’ondes UV sont les plus efficaces car
la plupart des matériaux absorbent fortement ces photons. L’énergie est communiquée
aux électrons du matériau et est des échanges d’énergie entre électrons prennent place.
Le temps caractéristique de I'absorption et des interactions électrons-électrons est de

'ordre de 1 fs

La phase d’ablation non thermique : Lorsque les électrons excités lors de la phase
d’absorption acquiérent une énergie supérieure au niveau du vide (une dizaine d’eV), ils
quittent la cible, créant ainsi un déséquilibre de charge dans le matériau. Ce déséquilibre
entraine alors I'arrachement des ions de la cible. Les électrons et les ions ainsi arrachés
a la cible viennent former une couche chargée a la surface de la cible, appelée couche de

Knudsen. Ces phénoménes se produisent dans un temps de l'ordre de 100 fs

La phase de thermalisation : Les interactions électrons-phonons et la conduction
thermique répartissent I'énergie regue a travers la cible et I'équilibre thermodynamique se
rétablit, entrainant la fusion de la surface de la cible. L’élévation de température est trés
élevée, de l'ordre de 10" K/s, ce qui conduit a I'évaporation de matériau depuis la cible
vers la couche de Knudsen. Ce mécanisme entraine également I'éjection de métal fondu
depuis la cible par effet piston. La thermalisation et I'ablation thermique de la cible
prennent place dans un temps caractéristique de I'ordre de 10 ps. Si la durée d’impulsion

laser est inférieure a cet ordre de grandeur, I'ablation thermique ne se produira pas.

La phase d’expansion du plasma : la couche chargée a la surface de la cible absorbe
I'énergie des photons de l'impulsion laser dans un temps trés court. L’énergie ainsi
absorbée va provoquer des ionisations qui vont créer un plasma trés énergétique qui va
se dilater rapidement. Le plasma ainsi constitué peut atteindre des températures de 10000
a 100000 K, ce qui méne a la formation de phases sursaturées impossible a obtenir dans
des conditions standard. Les ions du plasma ont une énergie de 'ordre de 1 a 100 eV et
une vitesse de l'ordre de 10° cm/s. Les interactions photons-électrons et photons-ions
sont trés rapide (as - fs). La phase d’expansion du plasma se déroule dans une échelle

de temps allant de la dizaine de ns a la dizaine de ps.
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Formation de la plume : Le plasma formé se régule pour prendre une forme en cosinus
par rapport a la normale de la cible, appelée plume de plasma. Les espéces de cette
plume pourront étre freinées graces aux collisions avec les atomes de gaz ambient. De
plus, si cette plume entre en interaction avec des molécules de gaz réactifs, elles pourront
réagir avec ce dernier pour former de nouvelles espéces. Les particules contenues dans
la plume de plasma voyagent a travers I'enceinte a basse pression jusqu’a venir se
déposer sur le substrat. Le temps de vol des plumes est de I'ordre de quelques ps et est
dépendant de la pression de gaz dans I'enceinte du réacteur. Une pression de gaz plus

élevée va conduire au freinage des espéeces ablatées.

Cette technique de dépdt n’est pas trés rependue dans I'industrie en raison de la difficulté de
réaliser des dépbts sur de grandes surfaces. En effet, les lasers exciméres utilisés ne permettent
I'obtention de taches focales que de quelques mm? et forment des plumes permettant d’obtenir
des uniformités de I'ordre du cm?. Des systémes de balayage du laser sur la cible et de rotation
de substrat permettent d’obtenir des dépdts uniformes jusqu’a 3 pouces (7.5 cm), ce qui reste
cependant inférieurs aux standards de l'industrie électronique, qui utilise des gaufres de silicium
de 4 a 8 pouces (10 a 20 cm). Dans le domaine de la recherche, cette méthode présente de
nombreux avantages. En modulant I'’énergie des impulsions laser et la pression de gaz dans la
chambre, I'énergie des particules éjectées peut étre modulée entre environ 1 eV et 100 eV, une
plage difficilement accessible avec une autre technique de dépdt. Le taux de dépdt peut
également étre modulé en réglant la fréquence de répétition des impulsions laser. Ce controle
sur le taux de dépdt, associé au contrdle de I'énergie des particules permet d’obtenir des couches
épitaxiées de trés haute qualité. Enfin, le plasma de la plume d’ablation est a une température
élevée (plus de 10000 K), et est directionnel, ce qui permet a la fois de réaliser un dépdt réactif
mais permet aussi un excellent transfert stoechiométrique entre la cible et le substrat. Ces
avantages ont été utilisés pour la synthése de matériaux complexes comme des alliages
quaternaires de supraconducteurs. Le principal défaut de la PLD réside dans la projection de
gouttelettes de métal fondu depuis la cible vers le substrat. En raison de la puissance trés élevée
de I'impulsion laser, la température a la surface de la cible augmente fortement (jusqu’a 10'? K.s-
"), ce qui résulte en la formation de métal fondu qui sera éjecté par effet piston vers le substrat
en formant des gouttelettes de taille micrométrique. Ces gouttelettes représentent un frein majeur
quant a I'utilisation de la PLD pour la fabrication de dispositifs multicouches ou de dispositifs pour

I'électronique intégrée. Cependant, certaines modifications apportées au réacteur PLD peuvent
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empécher le dépbt de ces gouttelettes. Cette thématique sera traitée en détail au chapitre 4 eten
annexe. En raison de la facilit¢ de modulation de I'énergie des particules, de la possibilité de
réaliser des dépbts réactifs et de I'excellent transfert stcechiométrique entre la cible et le substrat,
la PLD est la méthode la plus efficace pour la synthése de couches de VO, et de VO dopées, la
ou d’autres méthodes plus classiques comme la pulvérisation cathodique ou les techniques CVD
conduisent a des problémes de reproductibilité ou a I'apparition de phases parasites d’autres

oxydes de vanadium.

Montage expérimental d’un réacteur PLD

Avant le dépdt, le substrat est introduit dans le réacteur, la chambre est mise sous vide avancé
(104 107 Torr) et I'énergie du laser et sa surface d’'impact avec la cible est mesurée. La surface
cible est nettoyée avec les impulsions laser pour la débarrasser d’éventuelles contaminations ou
oxydes de surface. Pendant le dépét, le substrat est chauffé et, éventuellement, un gaz neutre
ou réactif est ajouté dans I'enceinte a débit et pression fixes. Le laser est alors démarré et est
programmé pour fournir un certain nombre d’'impulsions & fréquence fixe. A la fin du dépét, le
laser est arrété, le gaz réactif est pompé hors de la chambre puis le substrat est refroidi a
température ambiante. La chambre de dépdt est alors remise a 'atmosphére et le substrat peut

étre retiré.

Dans ce doctorat, nous avons utilisé deux chambres de dép6t PLD : le systéme PLD 3000 de la
compagnie PVD Products, doté d’'un laser a excimére KrF fournissant des impulsions UV (environ
20 ns a 248 nm). Ce systéme est doté de miroirs de balayage qui permettent de déplacer le
faisceau laser sur la cible afin d’en minimiser l'usure et d’assurer un dépét d’'une uniformité de +/-
5 % sur des substrats de 3 pouces (environ 7.5 cm). Ce systéme est aussi doté d’'un sas de
chargement des échantillons et d’un logiciel d’automatisation permettant de déposer de maniére
efficace et reproductible. Ce systéme a été utilisé dans les expériences du chapitre 2 et 4, les
conditions spécifiques y sont détaillées en introduction de ces chapitres. Le second systeme —
IPEX- est une chambre de dépbt crée par I'équipe technique du professeur Chaker qui permet
de modifier manuellement la configuration optique et mécanique du réacteur. Ce systéme a été
utilisé pour les expériences du chapitre 3 avec un laser KrF (20 ns — 248 nm) en configuration
simple, comme illustré a la figure 2-2 et en configuration double faisceaux comme détaillé en
annexe. Une source laser différente a été également utilisée lors du chapitre 3. Il s’agit d’'un laser
a milieu d’amplification solide Nd :YAG (cristal de grenat d’yttrium dopé au néodyme) équipé d’'un

cristal tripleur de fréquence BBO (borate de baryum), délivrant des impulsions d’environ 6
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picosecondes a une longueur d’'onde de 355 nm. Les deux systémes sont équipés d’un porte
substrat chauffant, de pompes mécaniques et turbomoléculaires permettant d’atteindre un vide
poussé et de systemes permettant I'injection de gaz réactif et le contréle de la pression pendant
le dépbt. Les conditions de dépdt détaillées et les substrats utilisés pour chaque chapitre seront

donnés dans les sections méthodologies 3-2, 4-2 et 5-2.

Porte cible
rotatif

Pompage

Laser KrF

*— Miroir
Plume
D’ablation

\ Lentille de focalisation

Porte substrat
chauffant

Figure 2-2 Montage d’une chambre de dépét PLD (systeme IPEX)

Autres techniques de dépot

Durant ce travail de doctorat, d’autres méthodes de dépd6t ont été utilisées afin de synthétiser des
métaux et des diélectriques pour la fabrication de certains échantillons. Contrairement a la PLD,

les procédés n’ont pas fait I'objet d’études.
L’évaporation par faisceau d’électrons

Cette technique consiste a focaliser un faisceau d’électrons dans un creuset réfractaire afin d’en
porter le contenu a la température de vaporisation. Les vapeurs du matériau voyagent alors dans
la chambre sous vide pour venir se déposer sur le substrat. Cette méthode est fortement
directionnelle et les particules sont peu énergétiques et est plébiscité pour la déposition de métal
dans des motifs lithographiques et pour certains matériaux réfractaires ayant une haute

température de vaporisation et une faible conductivité électrique. Les taux de dépét sont
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généralement faibles pour nos applications et les couches obtenues sont lisses et denses. Cette
technique a été utiliser pour déposer les contacts de cuivre et d’or sur les échantillons du chapitre

3 et pour déposer le fluorure de calcium (CaF;) étudié au chapitre 5.
La pulvérisation magnétron radiofréquence

Technique souvent appelé sputtering consiste a créer un plasma a la surface d’'une cible solide.
Les ions du plasma, généralement de I'argon, sont accélérés par une source radiofréquence et
viennent percuter la cible (la cathode). De ces collisions résulte I'éjection de particules de la cible
qui seront projetés vers le substrat. Cette méthode produit des dépbts dotés d’'une bonne
adhésion sur de nombreux substrats de maniére trés reproductible. Le taux de dépbt peut étre
controlé facilement en fonction de la puissance de la source et I'énergie du plasma, bien que
moins importante qu’en PLD, permet de réaliser des dépdts réactifs. Cette technique est
plébiscitée par 'industrie électronique et des traitements optiques. Les couches d’or utilisées au

chapitre 5 ont été déposées a I'aide de cette méthode.
Le dépot par vapeur chimique assisté par plasma

Aussi appellée PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), C’est une méthode a
réaction chimique. Des gaz précurseurs sont introduits dans une chambre sous un vide modéré
mais dotée d'un important flux de pompage afin d’évacuer les gaz annexes produits. Les
précurseurs fréquemment utilisés sont des silanes et des gaz organiques. Ces gaz sont alors
exposés a un plasma par I'appareil et entrent en réaction afin de former le film solide et des gaz
secondaires. Les films obtenus par cette méthode ne sont pas d’'une grande uniformité ni de
stcechiométrie parfaite mais c’est une des rares techniques permettant de réaliser des dépbts
conformes, c’est a dire recouvrant I'intégralité du substrat et ses bordures. Cette méthode est
régulierement utilisée pour fabriquer des films protecteurs pour I'électronique ou la mécanique de
précision formés de composés de silicium (Si, SiO2, SisN4, SiC). Dans ce travail de doctorat, la

PECVD a été utilisée pour synthétiser les couches minces de Si et de SiO» du chapitre 5.

2.3 Meéthodes de caractérisation

A la suite de la synthése des couches minces, il convient de s’assurer de leur qualité. Un certain
nombre de techniques de caractérisation de la science des matériaux fournissent de précieux
renseignements sur la nature chimique, la structure cristalline, la morphologie et les propriétés

optiques ou chimiques de ces couches minces.
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2.3.1 Ladiffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’analyser la structure cristalline des couches minces de
maniére non destructive. Dans un cristal, les atomes sont ordonnés et forment des familles de
plans paralléles et équidistants. Les rayons X, dont la longueur d’onde (A = 0.154 nm pour une
source cuivre) est comparable a la distance entre ces plans permettent d’obtenir une mesure de
cette distance a l'aide de la loi de Bragg. Cette loi établit les conditions de diffraction constructives
pour les rayons X en fonction de I'angle d’incidence. Les angles de diffraction et la condition de

Bragg sont décrits dans la figure 2-3.

Détecteur \ Source X
mobile .
( a ) e angle

Angle 20 Axe de rotation y

Fbee de rotation ®

Axe de rotation ¢

Echantillon sur plateforme
3 axes de translation (x,y,z)
3 axes de rotation (y, ®, ¢)

2dsind=n A

(b)

.i
g

Figure 2-3 (a) configuration schématique du diffractométre a 4 cercles utilisé et (b) schéma d’une condition de
diffraction selon la loi de Bragg.

(a) image personnelle et (b) image du domaine public

Plusieurs types de balayage sont possibles avec un diffractométre a 4 cercles comme celui

schématisé a la figure 2-3(a).
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Le balayage 0-26 permet de dévoiler tous les plans dont la normale est perpendiculaire au
substrat, aussi appelée directions hors-plan, et de mesurer 'espacement d entre ces plans. Cette
méthode s’applique bien aux échantillons monocristallins épitaxiés. Dans cette configuration,
I'échantillon s’oriente selon un angle 6=w et le détecteur balaye les angles 26. Une variante de
cette méthode consiste a fixer 'angle d’'incidence » a une valeur faible (0.5 °) et a balayer la plage
d’angle 26 avec le détecteur. Ce type de balayage, appelé diffractogramme en incidence rasante
s’applique bien aux couches polycristallines et permet de diminuer la contribution du substrat tout

en augmentant la contribution des orientations minoritaires.

D’autres configurations permettent de visualiser les orientations non perpendiculaires au substrat
(ayant une composante dans le plan). Le principe consiste a orienter I'échantillon a I'aide des
angles 26 et y pour amener un certain plan dans les conditions de diffraction de Bragg. Une fois
ces conditions remplies, une rotation compléte de I'échantillon selon 'axe ¢ (¢ scan) permettra
d’évaluer sa qualité épitaxiale. L’épitaxie sera confirmée si un nombre discret de pics est observé

et ce nombre correspond a la structure géomeétrique du cristal.

Sur le méme principe, il est possible de réaliser un balayage en deux dimensions d’'une famille
de plan satisfaisant les conditions de diffraction. Un balayage selon 26 et Q permet d’obtenir une
carte du réseau réciproque du cristal autour de ce pble (RSM — Reciprocal Space Map). Il devient
alors possible de transformer ces données angulaires en deux vecteurs perpendiculaires du
réseau réciproque. Par exemple, pour un plan d’indice (hhl) = (112) dont la direction [110] est
dans le plan et la direction [002] est hors plan, les vecteurs du réseau réciproque s’écrivent selon

les équations 1 et 2

eq.1............ Selon < hh0 >: Q, = = [cos(2) — cos(26 — )]

N[ =

1
eq.2.........Selon <00l >: Q, = 7 [sin() + sin(20 — )]

Il est alors possible de retrouver les distances interréticulaires selon les formules données par

I'équation 3 :

eq.3.......dy 0=

N | >
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Dans le cas d’'une étude de couche polycristalline de VO3, la DRX en incidence rasante permet
de s’assurer de l'unicité de la phase présente sur le substrat, de distinguer les orientations
préférentielles et de calculer les parameétres de maille aprés identification des pics. L'exemple
d’une couche polycristalline de VO./SiO, est présenté a la figure 2-4(a) et tous les pics indexés
appartiennent a la phase M1 du VO.. Dans le cas d’'une couche monocristalline (épitaxiée) de
VO, il convient de se placer en géométrie 6-26 afin de déceler le pic du substrat et celui de la
couche correspondant aux orientations hors plan. Une fois achevé, un balayage en ¢ est réalisé
pour s’assurer que les orientations hors plans sont uniques, avec respect pour la structure
cristalline et ainsi conclure que la couche est épitaxiée. La figure 2-4(b) présente le cas d’une
couche de VO, monocristalline orientée selon le doublet de plan (200/-211) par rapport a
l'orientation R du substrat de saphir (1-102). Les plans du substrat n’apparaissent pas dans le ¢

scan car les géométries de la maille de VO et de Al,O3 sont différentes.
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Figure 2-4 (a) diffractogramme en incidence rasante d’une couche de VO: polycristalline et (b) diffractogramme
6-20 d’une couche épitaxiée de VO sur saphir plan R : Al203 (1-102).

L’encart de la figure (b) présente un scan selon ¢ dans lequel le nombre discret de pics indique le caractére
monocristallin de la couche

2.3.2 La spectroscopie a photoélectrons induits par rayons X

La spectroscopie a photoélectrons induits par rayons X (XPS — X-rays photoelectron
spectroscopy) permet de déterminer la composition chimique et les états de valence des couches
minces. Cette méthode repose sur I'effet photoélectrique. Lorsqu’un atome est soumis a un
rayonnement électromagnétique de haute énergie, 'un des électrons de valence de cet atome
sera éjecté du matériau. L’énergie de ce photoélectron renseignera sur I'énergie de liaison, 'effet

est décrit par la relation de I'équation 4 :
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eq.4........E,=hv+ E,

Ou E_ est I'énergie de liaison de I'électron, hv I'énergie du photon X incident et E.: I'énergie
cinétique du photoélectron éjecté. Le photoélectron est collecté et dirigé dans un spectromeétre
permettant de déterminer son énergie. Les résultats sont alors tracés sous forme d’'un spectre ou
chaque famille de pic peut renseigner sur la nature des atomes de I'’échantillon et la position de
chaque pic renseigne sur le ou les états de valence de cet atome. Pour établir un paralléle avec
le modéle de bande d’énergie, un spectre XPS peut étre assimilé a un profil de la densité
d’énergie ou le zéro du spectre est I'énergie de Fermi et 'axe des énergies descend vers la bande
de valence. La figure 2-5 décrit une mesure XPS sur un échantillon de cuivre. Cette mesure est
sensible uniguement aux premiers nanomeétres de la surface, ce qui impose souvent d’utiliser un
canon a ions pour effectuer un décapage de la surface pour la débarrasser des contaminant
organiques atmosphériques et des oxydes de surface. En raison de ce décapage, la mesure est

considérée destructive.
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Figure 2-5 Schéma de fonctionnement d’'une mesure de spectroscopie XPS

Image rendue publique par son auteur (Bvcrist) et accessible par le lien : https://en.wikipedia.org/wiki/X-
ray_photoelectron_spectroscopy
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Lors de 'analyse d’'une couche mince de VO, un premier balayage rapide est utilisé pour détecter
la nature des atomes a la surface de la couche. Ensuite, des balayages sont répétés autour des
niveaux d’énergies des composants a traiter. Un décapage par des ions argon est ensuite
effectué pour enlever les contaminants organiques et les oxydes de surface. Les résultats sont
alors modélisés a I'aide d’une fonction de base (Shirley) et de pics gaussien-lorentziens tabulés.
L’aire de ces pics et leurs ratios renseignent sur I'état d’oxydation des composants. Un décalage
des spectres est fréquent en raison d’effets de charge, il convient alors de choisir une énergie de
référence, souvent le niveau 1s du carbone ou, dans notre cas, le niveau 1s de I'oxygene (530
eV). La figure 2-6 montre la mesure et la déconvolution du niveau Vy;, et O1s d’un échantillon non
décapé, ce qui explique la forte contribution de I'état V°*. Les spectres présentés au chapitre 4

seront tous décapés.
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Figure 2-6 Spectre XPS du niveau V2, et O1s d'un échantillon de VO: et modélisation des états d'oxydation

2.3.3 Microscopie optique et électroniques a balayage
- La microscopie optique

La microscopie optique consiste observer la surface d’'un échantillon par fort grossissement
optique. Elle permet d’évaluer rapidement I'état de surface des échantillons et de détecter la
présence de poussiére sur les substrats ou de gouttelettes issues des dépdts PLD. Cette

méthode est non destructive mais ne permet pas d’observer des détails inférieurs au micrométre.
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- La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) consiste a balayer la surface d’'un échantillon a
l'aide d’'un faisceau d’électrons de quelques nanomeétres de large et a recueillir les électrons
rétrodiffusés et secondaires émis par cette surface. Une image de la surface est reconstituée par
un détecteur a partir de ces électrons. Le MEB permet d’obtenir une image de surface ou en
tranche d’'un échantillon afin d’en déterminer soit la taille des grains ou I'épaisseur de la couche.
Dans des conditions idéales, le MEB permet d'imager des objets inférieurs a 5 nm mais n’est pas
en mesure de fournir des mesures de topographie en raison de sa sensibilité aux effets
d’accumulation de charges électriques ou aux effets dombrage. Le MEB a été utilisé pour
déterminer I'épaisseur des couches minces présentées dans chaque chapitre ainsi que le taux

de dépdbt, qui est obtenu en divisant 'épaisseur obtenue par le temps de dép6bt.

2.3.4 Spectroscopie optique et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie est une méthode de mesure visant a quantifier la quantité de rayonnement
électromagnétique absorbé, transmis ou réfléchi par un échantillon en fonction de la longueur
d’'onde. Le principe de conservation de I'énergie permet de relier les quantités spectroscopiques

par I'équation 5 :
eq.5........ 1=A+R+T

Ou A est I'absorption, R la réflectivité et T la transmission de I'échantillon. Ce sont des grandeurs
sans dimension, parfois exprimées en %. Le coefficient d’absorption a, utilisé au chapitre 3 et

calculé selon I'équation 6, est défini par rapport a I'épaisseur t:
eq.6........a= —10log(1 —A) /t

Les mesures UV-visible-NIR dans la gamme spectrale de 250 a 2500 nm ont été réalisées a I'aide
d’'un spectrophotométre a réseau Perkin EImer Lambda 1050 au laboratoire LarFIS de I'école
polytechnique de Montréal. Le spectrophotométre est équipé d'une sphére d’intégration
permettant de mesurer la transmission, la réflexion spéculaire et la réflexion diffuse. Le réseau
du spectrométre sélectionne les longueurs d’one une a une et les données sont comparées a une

référence blanche (100 % de réflexion) prise sur du Spectralon.

Les mesures infrarouges dans la gamme spectrale de 2.5 a 25 ym sont réalisées a l'aide d’'un
spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR — Fourier Transform Infra Red). Ce
spectrométre fonctionne a I'aide d’'une source corps noir chauffée émettant un spectre connu. Ce

spectre est séparé et dirigé dans deux bras d’un interférométre de Michelson, I'un de longueur
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fixe et 'autre dont la longueur varie grace a un miroir mobile. Les deux faisceaux sont alors
recombinés et traversent I'échantillon, formant ainsi un interférogramme dont la transformée de
Fourier permet de reconstituer le spectre infrarouge entier. Un spectre de référence est
préalablement enregistré, soit sur un substrat vierge dans le cas des mesures de transmission,
soit sur une couche d’or fortement réfléchissante pour les mesures de réflexion. Le principe de

fonctionnement d’'un FTIR est décrit a la figure 2-7.

Miroir fixe

Faisceau

divisé

Faiseau divisé | |

retardé i

Source de lumiére !
cohérente

Séparatrice .
P Faisceau -

recombiné

Echantillon .

Mirroir mobile

Détecteur

Figure 2-7 Schéma de principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier.
Image du domaine publique
La mesure de spectres FTIR permet de s’assurer de la qualité de la transition de phase du VO..
Lors d’'une mesure en transmission d’'une couche de 100 nm de VO_ / SiO2 d’'une uniformité de
+/- 5 %, comme présentée a la figure 2-8, la contribution du substrat apparait. On constate
cependant la nature transparente du VO, a 25 °C (298 K) et sa nature réfléchissante a 100 °C
(373 K).
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Figure 2-8 spectre FTIR en transmission d’une couche de 100 nm de VO:/ SiO: dans I’état métallique
(réfléchissant) et semiconducteur (transparent)

2.3.5 Caractérisation électrique par sonde quatre pointes et par méthode Van Der Pauw

La mesure de la variation de la résistivité des couches de VO. en fonction de la température est
une caractérisation prépondérante pour les couches minces étudiées permettant de déterminer
la température de transition (Tswmr), la largeur d’hystérésis (AH), 'amplitude de modulation de la
résistivité (Ap) et plage caractéristique de température sur laquelle se déroule la transition (3T,
sharpness). La méthode consiste a placer quatre contacts électriques sur la couche, soit sous
forme de pointes équidistantes dans le cas de la méthode 4 pointes (figure 2-9 (a)) soit sous
forme de quatre contacts aux coins de I'échantillon dans le cas de la méthode van der Pauw
(figure 2-9(b)). Un courant est injecté dans la couche par deux des contacts et la différence de
potentiel est mesurée par les deux autres contacts. Dans le cas de la méthode 4 pointes, la
résistance est obtenue directement par la loi d'ohm (R=V/I), dans le cas de la méthode Van der
Pauw, plus précise, la source de courant et la mesure de tension des contacts sont alternés, la
résistance est moyennée. Pour une couche mince d’épaisseur t trés supérieure a sa largeur, la
résistivité p peut étre obtenue par la formule donnée dans I'équation 7, ou F est un facteur de
forme valant 1 pour les couches de 1 pouce x 1 pouce et pour la configuration van der Pauw et
valant 0.9 pour les couches de 1 cm x 1 cm.

7 = ﬂtVF
€q.7 o p = LT
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Figure 2-9 géométries pour les mesures électriques : (a) sonde 4 pointes et (b) géométrie de Van der Pauw.

La mesure de résistivité en fonction de la température permet d’extraire les paramétres clés de
la transition de phase du VO, déposés sur un substrat isolant. La mesure est toujours réalisée a
la fois lors d’'un chauffage et lors d’un refroidissement. Le contraste, ou amplitude de modulation,
est la différence logarithmique entre la valeur mesurée a haute et basse température. La dérivée
du logarithme de la résistivité est ensuite tracée et modélisée a I'aide d’'une fonction gaussienne.
La position des centres des pics dénote les températures de transition pour le chauffage et le
refroidissement, Tsur €tant la moyenne de ces valeurs. La différence de ces températures donne
la largeur d’hystérésis AH et leur largeur a mi-hauteur la plage de température durant laquelle se

déroule la transition 3T. La figure 2-10 montre ce traitement appliqué a une couche polycristalline

de 120 nm de VO3/ SiOs.
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Figure 2-10 (a) mesure 4 pointes de la résistivité en fonction de la température d’'une couche de VO: et (b)
parameétres de transition extraits de (a)
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2.3.6 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique a sonde balayante (AFM — Atomic Force Microscopy) est une
méthode d’analyse consistant a approcher une pointe trés mince proche de la surface d’un
échantillon. Cette pointe est montée sur un cantilever assimilé a un ressort de raideur connue.
Cet ensemble pointe-cantilever est alors approché trés proche de la surface de I'échantillon de
maniére a ce qu'il ressente les forces attractives et répulsives crées par les atomes de la couche
mince. Un laser est focalisé sur la surface du cantilever et sa réflexion vient frapper une
photodiode. Le mouvement de cette réflexion laser renseigne directement sur la courbure du
cantilever, et donc sur les forces ressenties par la pointe. Certaines variations de cette méthode
permettent une précision atomique mais dans ce travail de doctorat, seul le mode oscillant (mode
tapping) a été utilisé. Dans ce mode, une fréquence de vibration est imposée au cantilever et ce
dernier vient frapper la surface de I'’échantillon par intermittence. Cette technique permet une
analyse de la morphologie et de la topographie de la couche avec une précision nanométrique et
permet notamment d’en extraire la rugosité. Un schéma de fonctionnement d’'une AFM est décrit
a la figure 2-11. A la suite de la mesure de hauteur par AFM, les résultats sont présentés sous
forme d’'une carte topographique. La moyenne quadratique (RMS — Root Mean Square) des
valeurs de hauteur de I'échantillon donne alors la rugosité, notée Ry, souvent exprimée en

nanometres pour les couches que nous considérons.

photodiode
Laser

Cantilever

Echantillon sur R i

support mobile
de précision
piézoélectrique

Figure 2-11 schéma de fonctionnement de I'’AFM.

Image du domaine public
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2.3.7 Voltamperométrie cyclique

La voltamperométrie cyclique permet d’évaluer les propriétés électrochimiques d’un matériau
dans une configuration de demi-pile. Ce montage consiste a plonger le matériau a étudier dans
une solution électrolytique et a faire varier la tension entre cet échantillon et une électrode de
référence dont le potentiel d’'oxydoréduction est connu. Le courant traversant I'électrolyte est
mesuré entre une électrode neutre et I'échantillon. La courbe (V) obtenue en inversant la tension
a une vitesse fixe est appelée un voltamogramme cyclique. Ces mesures peuvent évaluer le
potentiel de couches minces pour des applications de stockage d’énergie. La capacité surfacique

Cs d’une couche mince peut étre calculées a 'aide la formule décrite par I'équation 8 :

1
2754V

eq.8........Cg= [1(V)dV

Ou v est la vitesse de balayage de la tension en V/s, S la surface de I'électrode et AV la fenétre

électrochimique.

Dans ce travail de doctorat, cette caractérisation a été utilisée pour mettre en avant
'augmentation de la surface efficace des couches. En effet, I'électrolyte liquide utilisé aura la
capacité de pénétrer dans les pores d’'une couche, ce que ne peux pas faire une sonde
mécanique comme celle de 'AFM. Un matériau présentant une haute surface efficace prendra
alors de l'intérét pour des applications de fabrication de batteries ou de détecteurs, dans lesquels
'enjeu est de maximiser la surface d’échange entre le matériau actif et le milieu électrolytique

tout en minimisant 'encombrement.
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CHAPITRE 3. MODIFICATION DE LA TEMPERATURE DE
TRANSITION PAR EFFET CONJOINT DU SUBSTRAT ET DU
DOPAGE

3.1 Introduction

Dans ce travail, le dopage au tungsténe a diverses concentrations métalliques dans les films
W V1402 (x = 0 %, 1.5 %, 2.5 %W) est combiné a une contrainte interfaciale, induite par des
substrats R-TiO2 (001). La contrainte et sa relaxation seront étudiées selon I'axe cr du VO, a
l'aide de mesures de diffraction X en fonction de I'épaisseur du film. Par la suite, nous
investiguerons sur les modifications de la nanostructure des couches induites par la relaxation
des contraintes et par I'ajout de dopant. Enfin, nous étudierons les propriétés électriques de ces
couches afin d’en extraire les paramétres clés de la transition de phase, d’en comprendre les
propriétés de transport et d’évaluer l'efficacité de I'effet conjoint du dopage et des contraintes
interfaciales pour des couches épitaxiées par rapport a I'effet seul du dopage dans des couches
polycristallines de référence, déposées sur silice fondue. Dans cette section, la terminologie *
VO, dopé a x % au tungsténe référe a la fraction métallique de tungsténe dans l'alliage ternaire
W,V 1Ox.

3.2 Méthodes utilisées

Les films de VO; ont été déposés sur des substrats de TiO; rutile orientés (001) de dimension
(10 x 10 x 0,5 mm?3, Shinkosha Co. LTD.) par ablation laser pulsée réactive (RPLD). La RPLD a
été réalisé a I'aide d’un laser excimére KrF focalisé sur une cible de vanadium métallique (pur a
99.9 %, KJ Lesker Inc.) a une fluence de 1.2 J/cm? avec un taux de répétition de 10 Hz. La
chambre de dépét a été maintenue sous 35 mTorr d'O2 pur et les substrats ont été chauffés a
410 °C (683 K). L'uniformité de I'échantillon a été assurée en balayant le faisceau laser sur la
cible en rotation, et les taux de dépd6t ont été mesurés par imagerie SEM (JEOL 7410) en coupe
transversale pour contréler I'épaisseur du film. Les durées de dépbt ont été ajustées pour obtenir
des épaisseurs de film de 15, 30, 70 et 140 nm. La procédure susmentionnée a été répétée avec
des cibles métalliques Vo.085Wo.015 €t Vo.975Wo.025 (99.9 % pures, KJ Lesker Inc.) pour produire des
films de WxV1x02 (x = 1.5 et 2.5 % W). La température du substrat et la pression d’'oxygéne ont
été optimisées pour obtenir le contraste de résistivité le plus élevé possible pour les films de 70
nm d’épaisseur a chaque concentration de dopage et pour s’assurer que les films dopés affichent

un contraste d’au moins deux ordres de grandeur. De telles conditions n’optimisent pas



nécessairement la contrainte interfaciale entre le film et le substrat pour les films non dopés. En
effet, des températures de substrat et des pressions d’oxygéne différentes exercent une influence
directe sur les défauts cristallographiques et les lacunes d’oxygéne présentes dans le matériau,
ce qui influence la température de transition mais peut porter préjudice au contraste [70]. Pour
ces travaux, nous n’avons pas étudié ce paramétre et avons sélectionné ce que nous pensons

étre les conditions de meilleure cristallisation du VO..

La qualité des cristaux a été examinée par diffraction des rayons X avec un diffractomeétre
Panalytical X-Pert sélectionnant le rayonnement Cu K o (A = 1.54184 A). Des balayages 6-26 ont
été effectués pour vérifier I'orientation hors plan du VO et des balayages selon ¢ ont été utilisés
pour confirmer la relation épitaxiale entre VO, et TiO.. De plus, une cartographie 2D de I'espace
réciproque (RSM) (6-Q) a été menée pour évaluer la contribution respective du VO2 monoclinique
(phase M1, JCPDS 043-1051) et du VO; rutile (phase R, JCPDS 044-0253). Cette mesure permet
d’évaluer a la fois les contributions de la phase M1 et R du VO_ dans le plan (selon le vecteur de
réseau réciproque Qxy) et hors plan (selon le vecteur de réseau réciproque Q). Les RSM ont été
centrées autour du péle {112} du substrat de TiO, rutile (JCPDS 004-0551). Les résultats ont
ensuite été décomposés dans leurs composants dans le plan et hors plan et normalisés en termes
d’'unités de réseau réciproque du TiO». Ce pble a été choisi afin de pouvoir comparer les résultats

obtenus avec des travaux publiés étudiant des films de VO, / TiO; [72], [73]

La morphologie du film a été étudiée via 'imagerie AFM en mode oscillant (tapping) dans un
microscope Veeco Enviroscope, et les parameétres de rugosité ont été extraits a I'aide du logiciel

Gwyddion.

Des électrodes (15 nm Cr / 500 nm Cu / 50 nm Au) ont été déposées aux quatre coins de
I'échantillon par évaporation par faisceau d’électrons. Le chrome fait office de couche d’accroche,
la couche épaisse de cuivre permet de protéger l'intégrité de la couche lors de I'application du
contact et la couche d’or permet d’empécher 'oxydation de I'électrode. Tous les métaux choisis
ont une conductivité trées élevée. Des mesures en configuration de Van der Pauw ont été
effectuées dans un systtme de mesure des propriétés physiques (PPMS, Quantum Design
DynaCool) pour obtenir la dépendance de la résistance en fonction de la température dans la
gamme de 173 a 400 K. Le courant source a été limité a 1 pA pour minimiser le chauffage par
effet Joule, et la chambre d’échantillonnage a été remplie d’hélium tout au long des mesures pour

éviter toute dégradation possible.
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3.3 Reésultats

3.3.1 Analyse DRX des couches de VO: sur TiO2

Sous la SMT, le VO2 semi-conducteur adopte une phase monoclinique ou les atomes de
vanadium sont organisés en diméres caractérisés par une courte et une longue distance V-V et
positionnés en position inclinée autour de I'axe au. Ces positions inégales empéchent le courant
de circuler entre les atomes de vanadium. Au-dessus de la transition, le VO2 se transforme en
une structure rutile plus symétrique ou les atomes de vanadium sont équidistants le long de I'axe
Cr, permettant la conduction le long des chaines de vanadium, entrainant ainsi un comportement
métallique. Les deux structures sont présentées dans la figure 1-1 avec des paramétres de maille
provenant de la littérature [133]. Ces paramétres sont présentés dans le tableau 1-2. La figure 3-
1(a) montre les balayages 6 — 26 d’échantillons de VO, non dopés sur TiO2. L’orientation hors
plan unique a ~65 ° est identifiée comme le plan (-402) du VO2(M1). Pour confirmer d’avantage
la nature épitaxiale des films, des balayages selon ¢ ont été effectués sur la famille de pics {220}
du VO2(M1) comme présenté a la figure 3-1(b). L’équivalence des plans du VO2(M1) et VO2(R)
et les angles XRD sont donnés dans le tableau 3-1. La symétrie 8 fois dégénérée observée sur
les plans des films se superpose a celle observée sur le substrat, confirmant I'alignement épitaxial
des plans (002)rioz || (-402)vozgm) €t (121)ri0z2 || (220)vozqu1).

- Ti0y —— VO, 15 nm—— VO, 30 nm
—\.ﬂ'O2 70 nm— \.r‘O2 140 nm

/L ryi Iy Fya /AL
= A rr F i 2 !)‘ i L

F —— 140 nm VO, a : b
——70 nm ( ) . ( )
P -30 nm —
~§ VO, (M1) (-402) 3
St <
2 | T0:(R) (002) >
h n
o =
) )
-— | -—
£ £

contamination

i

s au tungsténe
IK B dela source
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Figure 3-1 Diffractogrammes des rayons X. a) balayages 6-26 mesurés sur des films VO2 non dopés de
différentes épaisseurs, déposés sur du TiO2 montrant uniquement I'orientation hors plan (-402). (b) Les
scans @ correspondants pour les plans (220) de VO2(M1) montrant la méme symétrie pour les films (lignes
pleines) et les plans du substrat (121) (lignes pointillées).
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Tableau 3-1 équivalence entre les plans du VO2(R) et du VO2(M) et les angles de diffraction associés

VO, Rutile VO, Monoclinique Angle de diffraction Angle d’inclinaison  Plans
20 (°) x (©) supplémentaires
VO, M
(001) (-402) 65.3/64.8 0 (031)
(121) (220) 55.4/55.5 54.5 (213211
(112) (-413) 72.3/71.8 23.91 41-1)

Le zoom autour du pic de diffraction (-402)u: pour les échantillons non dopés présenté a la Fig.
3-2 (a) montre que le pic de diffraction pour les films de VO, se déplace vers des angles plus bas
a mesure que I'épaisseur augmente, ce qui signifie que le paramétre cr (longueur V-V) augmente.
La figure 3-2(b) montre la distance V-V (cr) en fonction de I'épaisseur. La valeur de référence de
la distance V-V (am/2 ou 2d.402 = 0.28758 nm) pour le VO,(M1) est indiquée a la Figure 3-2(b) par
la ligne bleue pointillée obtenue a partir des paramétres de référence énumérés dans le tableau
1-2. L’erreur lors de I'extraction du parameétre cr a été calculée en fonction en fonction de 'erreur
angulaire du goniométre (A6 = 0.025 °). L’intervalle d’erreur a alors été estimée comme [ cr" ; Cr’
]1=[MNsin(B +AB) ; Msin(b -AB) ]. Les mesures ont été répétées 2 fois et des résultats semblables
ont été obtenus aprés correction de la position du pic du substrat vers sa valeur de référence.
Les modélisations gaussiennes des pics ont toutes montré une bonne fidélité avec un R? > 97 %.
On observe que la longueur V-V tend vers la valeur de référence du VO2(M1) a mesure que
I'épaisseur augmente, ce qui indique que la déformation induite par le substrat se relaxe en

accord avec les résultats publiés précédemment [72], [86], [134].
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Figure 3-2 Mesures XRD a température ambiante du pic (a) (-402)u1 en fonction de I’épaisseur des films non
dopés et (b) paramétres cr déduits de ces mesures. Les lignes pointillées affichent les valeurs de référence
pour la phase monoclinique (bleu) et pour la phase rutile (rouge) du VO:

Pour mieux caractériser la distorsion cristalline présente dans le systéme VO,/TiO,, des mesures
de cartographie spatiale réciproque (RSM) ont été effectuées autour du pdle {112} du substrat.
La cartographie RSM est utilisée pour décomposer la distorsion orthogonale dans le plan (Q.y) et
la déformation hors plan (Q;). Une simulation des positions théoriques des pdles {112} de TiO2(R)
et de VO2(R) et des péles équivalents {-413} et {41-1} du VO2(M1) a été réalisée en injectant dans
I'équation 3, les valeurs de référence des distances interréticulaires des orientations dans le plan
et hors plan des phases TiO2(R), VO2(R) et VO2(M1) données par les fiches JCPDS. L’équation
3 a ainsi permis de calculer les vecteurs de réseau réciproque Qyy et Q.. Les RSM simulées et
mesurées expérimentalement pour les couches non dopées de différentes épaisseurs sont
présentés a la figure 3-3. Toutes les cartes sont décomposées en direction dans le plan Qy le
long de I'axe <110> et en direction hors plan Q; le long de I'axe <002> et sont normalisées en
termes d’unités de réseau réciproque du TiO> rutile (r.l.u.). Les RSM simulées pour le systéme
VO/TiO; tracées a la Fig. 3-3(a) indiquent la position théorique dans I'espace réciproque des
pics de {112} de TiO2(R) et de VO2(R). Les plans équivalents pour VO3(M1) sont divisés en {-413}
et {41-1}. Expérimentalement, nous sommes limités par la résolution spectrale du diffractometre,
de sorte que cette division ne peut pas étre observée. Les cartes RSM pour les films non dopés
d’épaisseur croissante sont présentées a la Fig. 3-3 (b-e). Dans la Fig. 3-3(b), le pic pour un film
de 15 nm d’épaisseur se situe entre les positions de VO2(R) et VO,(M), ce qui suggére que, a
faible épaisseur, une partie importante du film est contrainte par le substrat et prend une structure

tétragonale. Pour les films de plus grande épaisseur de la Fig. 3-3 (c-e), les films se relaxent
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vers I'état monoclinique. La structure cristalline prés de I'interface est décrite dans la littérature
[72]. Un schéma du systeme cristallin montrant une contrainte a l'interface et sa relaxation est

présenté a la Fig. 3-4.
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Figure 3-3 (a) RSM simulé pour le VO2(R) (cercle rouge) et le VO2(M1) (triangles bleus) déposés sur TiO2(R)
(carré noir) centré autour du pic (112) du substrat. RSM expérimental enregistrée sur des films non dopés
d’épaisseur de (b) 15 nm, (c) 30 nm, (d) 70 nm et (e) 140 nm. Les symboles indiquent la position des pics
prédits par simulation.

40



Relaxed
by =—monoclinic
M VO,
asub>‘—:|film
o V Substrate-induced
In-plane extension
— —p
o Ti Strained 3| =
. Rutile-like resultant
Vo, Out-of-plane
o 0 compriess:on
Cr
Rutile TiO, T
-—
substrate
=’
ar br

Figure 3-4 Schéma de la contrainte a I’interface pour le systéme VO2/TiO2(001)

3.3.2 Analyse DRX des couches de WxV1.xO2 sur TiO2 (001)

Des expériences similaires ont été réalisées avec des films de W,V1xO2 dopés au tungsténe a x
=15 % et 2.5 %. La figure 3-5(a) montre I'évolution du pic (-402) pour les films de WyV1xO2
dopés a x = 1.5 % W de différentes épaisseurs. Tous les films montrent une composante autour
de 65 ° tandis que pour une épaisseur de 30 nm et plus, une deuxiéme contribution est observée
a des angles plus élevés (65,6 °), ce qui pourrait étre attribué a une partie rutile du film. Le
paramétre de réseau cr associé au pic d’angle le plus bas est illustré a la Fig. 3-5 (b) (cercles
noirs complets). Il donne des valeurs inférieures a la valeur théorique pour la phase M1 du VO,
et augmente lentement avec I'épaisseur du film. Le pic a un angle plus élevé, représenté par des
cercles rouges pleins, montre a des valeurs de cr inférieures a la valeur théorique pour le VO2(R)
mais augmentant avec [I'épaisseur. La présence simultanée des deux pics dans les

diffractogrammes XRD indique que les phases monoclinique et rutile coexistent dans les films
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Wo.015V0.98502 a température ambiante. La phase de type rutile pourrait provenir soit d’'une phase

interfaciale contrainte, soit d’'une phase localement riche en tungsténe.

La figure 3-5(c) montre le pic de diffraction (002)r pour les échantillons dopés a x = 2.5 % W.
Dans ce cas, le pic d’angle inférieur correspondant a la phase M n’est plus présent. Le pic de
diffraction (002)r a tendance a se déplacer vers des angles plus bas a mesure que I'épaisseur
augmente. La distance interplanaire correspondante est indiquée a la Fig. 3-5(d). cr augmente
avec |'épaisseur et sa valeur reste inférieure a la valeur théorique pour le VO rutile, sauf pour les
films de 140 nm d’épaisseur ou elle est Iégerement supérieure. On pense que cette différence
provient de 'asymétrie des pics qui n'a pas été prise en compte dans la déconvolution. Par
conséquent, Wo025V0.97502 semble étre entierement composé de rutile a température ambiante,

mais la relaxation de la déformation avec une épaisseur croissante se produit toujours.
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Figure 3-5 (a,c) Mesures XRD a température ambiante des pics (-402)u1 et (002)r en fonction de I’épaisseur
du film a différentes teneurs en W ; (b,d) valeurs cr déduites de ces mesures.
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Une deuxiéme contribution pour les échantillons dopés a x = 1.5 % W est indiquée par les cercles rouges
complets en (b). Les lignes pointillées correspondent aux valeurs théoriques pour la phase monoclinique
(bleu) et pour la phase rutile (rouge) du VO:.

Les RSM pour les films de 140 nm d’épaisseur dopés a différentes teneurs en tungsténe sont
présentés a la Fig. 3-6. La carte du film non dopé a la Fig. 3-6 (a) montre que le film est relaxé
dans son état monoclinique. Celle des films dopés a 1.5 % W, présentés a la Fig. 3-6 (b), montre
que, a température ambiante, le film est composé a la fois de VO, monoclinique et rutile avec une
portion de rutile prédominante. A 2.5 % W de dopage, le film de 140 nm présenté a la Fig. 3-6 (c)
est entierement composé de VO, rutile. Les valeurs de désaccord de maille entre le film et le
substrat ont été calculées en fonction du centre du pic de couche. Les valeurs de désaccord de
maille similaires obtenues pour les films dopés a 1.5 % W et 2.5 % W indiquent que le film dopé
a 1.5 % W est essentiellement composé de rutile a température ambiante. Ces résultats sont

cohérents avec l'intensité relative des pics XRD de la Fig. 3-5 (a).
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Figure 3-6 RSM de films de 140 nm d’épaisseur de (a) VO2 non dopé, (b) 1.5 % W de VO dopée et (c) 2.5 % W
de VO: dopée. Les symboles indiquent la position des pics pour chaque phase telle que prédite par
simulation (voir Fig. 3-3(a)). Les valeurs d’inadéquation sont déterminées par la différence entre les positions
d’intensité maximale pour le substrat et les pics du film

43



3.3.3 Analyse AFM de la topographie des couches de VO: et WxV1.xO2 sur TiO2
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Figure 3-7 Images AFM de la morphologie de surface des différentes épaisseurs des films minces de (a) VO:
non dopé, (b) VO2 dopé 1.5% W (c) VO2dopé 2.5% W

La topographie de surface des couches minces non dopées et dopées au tungsténe de 15, 30,
70 et 140 nm a été obtenue par AFM, comme illustré dans la Fig. 3-7. La rugosité RMS et la taille
des grains en fonction de I'épaisseur du film pour les différentes teneurs en W sont présentées a
la Fig. 3-8(a) et (b). Les valeurs de rugosité ont été estimées sur toute la surface sondée de
I'échantillon (2.5 ym x 2.5 ym) aprés corrections des artéfacts. Les échantillons présentent une
uniformité en épaisseur de +/- 5 %. L’erreur statistique de I'estimation de la taille des grains pour
chaque échantillon est renseignée sur la figure 3-8 (b). Pour les échantillons non dopés, la valeur
de rugosité augmente fortement, passant de 6 nm RMS pour le film de 15 nm d’épaisseur a 28

nm RMS pour une épaisseur de 70 nm. Un plateau est alors atteint avec une valeur de 33 nm
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RMS pour les films de 140 nm d’épaisseur. La rugosité des films dopés a 1.5% W et 2.5% W
montre une augmentation plutét monotone d’environ 4-5 nm RMS pour les films d’épaisseur de
15 nm a 8-9 nm RMS pour les films d’épaisseur de 140 nm. De plus, la taille des grains présentée

a la figure 2-8 (b) suit la méme tendance pour les niveaux de dopage de 1.5 % W etde 2.5 % W.

A 1.5 % W, la taille des grains passe de 90 & 140 nm lorsque I'épaisseur passe de 15 & 70 nm et
reste a peu prés la méme pour un film de 140 nm d’épaisseur. Des valeurs similaires sont
obtenues pour les films dopés a 2.5 % W. La taille des grains des films non dopés n’a pu étre
mesurée que pour les films de 15 nm d’épaisseur. Au-dessus de cette épaisseur, les films sont
composés de domaines au lieu de grains. Ces domaines sont en partie déconnectés les uns des
autres, exposant le substrat qui correspond aux zones noires sur les images AFM présentées
dans la Fig. 3-7(a). Pendant la croissance de films non dopés de 30 nm et plus, une coalescence
des grains en domaines plus grands et plus rugueux se produit. Pour les films dopés, la présence
d’'un élément dopant de grande taille (W) empéche cette coalescence et les films conservent leur
morphologie granulaire méme a des épaisseurs plus élevées. Au niveau atomique, les atomes
ou accumulation de tungsténe (clusters) induisent une distorsion du réseau du VO3 en raison de
différences de rayons ioniques et de forces de liaisons. Ces distorsions locales agissent comme
des centres de nucléation pour la transition de semi-conducteur a métal [55], [135], [136] ainsi
que pour la croissance de la couche [63], limitant ainsi la formation de domaines plus grands

comme ceux observés dans les films non dopés [104] .
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Figure 3-8 a) Rugosité RMS des films VO: dopés et non dopés déterminés a partir d’images AFM. b)
Granulométrie déduite des images AFM.
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3.3.4 Analyse électrique des couches de VO: sur TiO2 (001)

La caractérisation électrique par la méthode de van der Pauw présente 'avantage de s’appuyer
sur une géométrie d’échantillon simple tout en éliminant la résistance de contact. Cette méthode
est couramment utilisée pour les films de VO3 car elle peut clairement révéler la transition de
phase du semi-conducteur a basse température au métal a haute température a travers le
changement de résistivité du film (p) avec la température. Dans cette expérience, des électrodes

ont été déposées aux coins d’échantillons de VO de 1 cm? afin de sonder toute la couche.

La résistivité en fonction de la température, observée pour les films non dopés est présentée a la
Fig. 3-9. Toutes les courbes suivent le comportement typique des films de VO, avec une
résistivité décroissante avec l'augmentation de la température (comportement d'un semi-
conducteur) suivie d’'une forte baisse de résistivité correspondant a la transition. La résistivité
subit un cycle d’hystérésis caractérisé par une légere différence entre la température de transition
pour les cycles de chauffage et de refroidissement. Une caractéristique clé déduite de cette
mesure est la température caractéristique de transition pour les segments de chauffage et de
refroidissement du cycle d’hystérésis. Cette température est donnée par le maximum d’une
modélisation gaussienne de la quantité —d(log p)/dT. Les paramétres de la SMT pour les films
VO, sur TiOz et pour un film de VO- polycristallin relaxé de référence, déposé sur de la silice
amorphe, sont donnés dans le tableau 3-2. La différence entre les températures de transition en
chauffage et en refroidissement donne la largeur d’hystérésis, AH, tandis que la largeur a mi-
hauteur des pics gaussiens renseigne la netteté de la transition, 8T. Une augmentation des
valeurs 8T indique une transition plus douce. On constate que la température de transition
moyenne se déplace vers des valeurs plus élevées avec I'augmentation de I'épaisseur, un
résultat qui est attendu en raison d’un effet de contrainte dominant a faible épaisseur et d’'une
relaxation vers des valeurs standards (341 K) pour une épaisseur plus élevée [72], [100].
L’augmentation de la résistivité avec la diminution de I'épaisseur du film dans la gamme de 330
a 400 K suggére que le transport de charge est limité par les joints de grain, comme le confirment
les images AFM des films plus minces. Pour les films de 15 et 30 nm, 'oxydation de surface aprés
exposition atmosphérique est probablement responsable de cette augmentation. Les premiers
nanomeétres sont oxydés en une phase dominée par V°*, plus résistive, qui représente un
pourcentage plus élevé de I'épaisseur totale que pour les films plus épais. La résistivité des films
plus minces est également plus élevée dans la gamme 175 — 300 K. Alors que la résistivité des
films de 140 nm d’épaisseur semble plafonner pour des températures allant de 175 a 300 K, elle

augmente fortement pour les films plus minces, s’étendant sur 4 ordres de grandeur pour les films
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de 15 nm d’épaisseur. Ces résultats suggérent un type de transport activé par la température ou
les porteurs de charge deviennent progressivement localisés lors de la diminution de I'épaisseur.
Un tel mécanisme de saut électronique (hopping) est bien documenté dans les matériaux
désordonneés tels que le silicium amorphe ou les semi-conducteurs organiques cristallins [137],
[138].
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Figure 3-9 Résistivité en fonction de la température pour les films non dopés. Les branches de
refroidissement et de chauffage sont représentées par des lignes pleines et pointillées, respectivement.

Tableau 3-2 paramétres de la transition des couches de VO2/ TiO2 (001)

Echantillon TSMT refroid. TSMT chaufr. TSMT moy AH or
X) (K) X) K) (K)
15 nm 317 325 321 8 3
V0 /Ti0: 30 nm 322 329 325 7 2
70 nm 325 331 328 6 2
140 nm 333 337 335 4 7
VO /SiO: 140 nm 338 345 342 7 6
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3.3.5 Analyse électrique des couches WxV1.xO2 sur TiO2

Les températures de transition obtenues a partir de la résistivité pour les échantillons dopés a 1.5
%W sont tracés a la Fig. 3-10(a). La résistivité plus élevée du film de 15 nm d’épaisseur a
n'importe quelle température est probablement due a une suroxydation. La modulation de
résistivité entre les états semi-conducteur et métallique est plus faible pour le film de 15 nm
d’épaisseur et se stabilise ensuite pour les films de 30 nm et plus. Un tel comportement pour une
couche mince a déja été signalé [72], [134] et on pense qu’il résulte d’'un nombre plus éleve de
joints de grain et de leur nature plus résistive en raison de la suroxydation se produisant pendant
le processus de dépdt. Les paramétres de la transition sont présentés dans le tableau 3-3. La
température de transition ne montre aucune dépendance directe a I'épaisseur du film et se situe
entre 290 et 298 K. Par rapport aux films non dopés, la Tsur est abaissée pour n’'importe quelle
épaisseur. En effet, le dopage au tungsténe (W®*) injecte un excés d’électrons qui contribue a la
diminution de la résistivité a n'importe quelle température et crée également des distorsions
locales dues a un rayon ionique supérieur au rayon ionique du vanadium. Ces deux effets
contribuent a abaisser la barriére énergétique de la transition, abaissant ainsi la valeur de Tswr.
Il est important de noter que Tsur pour I'échantillon dopé a 1.5 % W est réduite a une valeur

significativement inférieure a celle de Tsur pour I'’échantillon polycristallin de référence sur SiOs.

La résistivité électrique pour les échantillons dopés a 2.5 % W est présentée a la Fig. 3-10(b).
Les paramétres de la SMT correspondants sont présentés dans le tableau 3-4. Le changement
de résistivité entre les phases semi-conductrices et métalliques a travers la transition est
supérieur a 2 ordres de grandeur pour toutes les épaisseurs. La température de transition ne
montre pas de tendance claire avec la variation de I'épaisseur, mais les valeurs de Tsur sont
inférieures a celles du film dopé a 1.5% W, et ce, a n'importe quelle épaisseur. La Tsur est
également inférieure a celle du film polycristallin de référence. La valeur minimale de Tsur = 255
K a été obtenue pour I'échantillon de 30 nm de Woy025V0.97502 et les valeurs minimales de
résistivités ont été obtenues pour des épaisseurs de 30 et 70 nm. Ces résultats permettent de
formuler 'hypothése que l'efficacité optimale du dopage est atteinte dans cette plage d’épaisseur
et gagnerait a faire I'objet d’'une étude plus poussée en termes de reproductibilité et avec

différentes épaisseurs intermédiaires comprises dans cet intervalle.
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Figure 3-10 Résistivité en fonction de la température pour (a) les films dopés a 1.5 % W et (b) les films dopés
a 2.5% W. Les cycles de refroidissement et de chauffage sont représentés par des lignes pleines et pointillées,

respectivement.

Tableau 3-3 paramétres de la transition des couches de Wo.015V0.98502 / TiO2 (001)

(a) Echantlllon TSMT refroid. TSMT chauff. TSMT moy AH §T
(K) K) (K) (K) (K)
15 nm 292 303 297 11 10
WonsVosesOz/ 30 nm 290 298 294 8 11
TiO:
70 nm 287 295 291 8 9
140 nm 290 297 293 7 12
Wo.015V0.9850 / 140 nm 315 322 318 7 14

SiO:2
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Tableau 3-4 paramétres de la transition des couches de Wy.025V0.97502 / TiO2 (001)

b) Echantillon TSMT refroid. TSMT chauff. TsMT moy AH or

K) (K) (K) K) (K)

15 nm 262 267 264 5 18

WousVosrs02/ 30 nm 251 258 255 7 21
TiO:

70 nm 257 265 261 8 21

140 nm 257 265 261 8 24

Wo.025V0.97502 / 140 nm 300 305 303 5 35
SiO2

3.3.6 Comparaison des propriétés électriques des couches de VO2 et WxV1xO2 sur TiO2
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Figure 3-11 Résistivité des couches de VO: et WxV1.xO2 déposées sur SiO2 amorphe

La figure 3-12 (a) résume les températures de transition pour tous les échantillons VO3 et WxV1.

xO2 déposés surle TiO2(001) par rapport aux valeurs obtenues pour les échantillons polycristallins

détendus déposés sur du SiO2 amorphe en utilisant des conditions de dépbt similaires ainsi que

la méme cible et le méme systéme PLD [42]. Les courbes de résistivité de ces échantillons sont

présentées a la figure 3-11. Pour les échantillons non dopés, méme dans des films épais, la Tsur

se situe en dessous de la valeur de référence de 341 K en raison de certaines contraintes

restantes. Cela est vrai méme pour les films de 300 nm d’épaisseur [73]. Les films polycristallins

de VO; déposés sur du SiO, amorphe ont été choisis comme référence car ils sont considérés

comme entiérement détendus et affichent une température de transition identique a celle du
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matériau massif. Pour les échantillons dopés, la température de transition est nettement inférieure
a celle des films polycristallins déposés sur SiO». Cela indique que l'interface contrainte induite
par le substrat TiO2, combinée a l'effet de dopage au tungsténe, est suffisante pour réduire
I'énergie nécessaire pour déclencher la transition collective dans 'ensemble du film, quelle que

soit I'épaisseur.

La figure 3-12 (b) montre la résistivité en fonction de I'épaisseur du film a 175, 298 et 400 K. Le
contraste de résistivité est supérieur a deux ordres de grandeur dans tous les cas. Les films de
15 nm d’épaisseur sont généralement plus résistifs a toutes les températures en raison de
'oxydation de surface, qui devrait &tre la méme pour tous les échantillons, mais représente un
pourcentage plus élevé du film pour les faibles épaisseurs. Enfin, ces résultats montrent qu’a
température ambiante, les films dopés a 1.5 % W sont principalement métalliques (rutile) et les
films dopés a 2.5 % W sont totalement métalliques, confirmant les observations XRD. Ces
résultats sont d’un grand intérét pour la fabrication de dispositifs électroniques, tels que des
interrupteurs thermiques ou des transistors, qui nécessitent un contréle strict de la température
de transition a toute épaisseur. De plus, I'utilisation de TiO>, comme substrat pour la croissance
du W,V1x02 réduit la teneur en tungsténe nécessaire pour atteindre la température souhaitée
pour les applications qui seraient entravées par une métallisation trop importante des films, telles
que les fenétres infrarouges et les détecteurs. Pour les films de VO2/TiO2(001) d’épaisseur de
140 nm, une régression linéaire de Tsur en fonction de la teneur en tungsténe indique une
diminution de la Tsur d’environ 29 K/ % W par rapport a 15 K/ % W pour les films polycristallins
relaxés. L’origine de cette réduction reste incertaine car nos mesures XRD et RSM ne sont
effectuées qu’a température ambiante tandis que les mesures électriques sont effectuées sur une
large plage de températures. Par conséquent, nos mesures XRD et RSM ne sont pas suffisantes
pour décrire 'ensemble du processus de transition. Néanmoins, dans le cas des films non dopés,
laugmentation de I'épaisseur entraine une augmentation de la Tsur due a la relaxation des
contraintes et I'effet interfacial sur les propriétés du VO, disparait partiellement. Cependant, dans
le cas des films dopés en W, comme le montre la Fig. 3-7, la morphologie reste granuleuse a
n’'importe quelle épaisseur et la coalescence observée dans les films non dopés est empécheée,
ce qui maintient I'effet interfacial. Cela explique également que la Tsur est indépendante de

I'épaisseur et inférieur a la Tswr pour les films dopés et relaxés sur SiOa.
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Figure 3-12 a) Dépendance de I’épaisseur de la température de transition (1smt) pour les échantillons de VO: et
WxV1xO2 déposés sur le TiO2 (001). Les lignes pointillées sont les valeurs des échantillons polycristallins
déposés a I'aide des mémes cibles et rapportés dans la Fig2-12. b) Résistivité pour chaque teneur en tungsténe
en fonction de I’épaisseur a basse température (symboles noirs, 175 K), a température ambiante (symboles
rouges, 298 K) et a haute température (symboles bleus, 400 K). Les valeurs sont tirées des branches de
chauffage des mesures des figures 3-9 et 3-10.

En plus de la température de transition Tsur et du contraste de résistivité, deux autres paramétres
sont importants pour les applications, a savoir la largeur d’hystérésis AH et la pente de transition,
3T. Ces valeurs sont indiquées dans les tableaux 3-2,3-3 et 3-4. Pour les films non dopés, AH est
d’environ 7 K sauf pour le film de 140 nm d’épaisseur ou il est plutét de 4 K. Pour les films dopés,
a I'exception du film de 15 nm d’épaisseur, la largeur de I'hystérésis reste presque constante avec
AH ~ 8 K. Par conséquent, il n’y a pas de différence de AH évidente entre les films dopés et non
dopés. En ce qui concerne la netteté de la transition, on observe que 8T augmente avec le
contenu dopant. Cela pourrait s’expliquer par la présence de dopants agissant comme des

défauts.

3.3.7 Propriétés de transport électrique des couches de VO2 et WxV1xO2 sur TiO:

La transition de phase semi-conducteur-métal du VO, est considérée comme provenant d’'un
phénoméne de percolation ou des flaques métalliques locales se forment et se propagent [139]
a travers le film lorsque la température augmente. Ces flaques se développent autour de centres

de nucléation qui peuvent étre des défauts atomiques [70], [135], des dislocations [61], [140] ou
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des atomes dopants [79]. Ensuite, la phase métallique se propage a travers le film grain aprés
grain. L’augmentation de la disparité de taille des grains et du nombre de limites de grains tend
a élargir le cycle d’hystérésis en augmentant I'énergie nécessaire pour faire passer un grain vers
la phase métallique [141], [142]. La densité des centres de nucléation et les défauts
cristallographiques tendent a lisser la transition et a rétrécir le cycle d’hystérésis [55], [79], [143].
Dans nos films, l'interaction entre les défauts dus aux contraintes, les cations dopants et le
changement de microstructure complique la détermination de l'origine de I'hystérésis. Dans ce
qui suit, les propriétés de transport seront donc étudiées a partir de la région semi-conductrice de

la résistivité du VO, a savoira T < Tgwur.

Alors qu’une description compléte du transport de charge dans le VO peut étre assez complexe
[7], [34], [138], nous avons utilisé un modele d’Arrhenius simple pour décrire la résistivité en
fonction de la température dans des échantillons non dopés et dopés. Le modéle d’Arrhenius est
basé sur la relation empirique donnée par I'équation 9 :

-E,
€q.9.........p =A-eksT

ou A est une constante, E, est I'énergie d’activation associée a la transition, T est la température
et kg est la constante de Boltzmann [144]. En tragant In(p) en fonction de 1/T, I'énergie d’activation
peut étre obtenue a partir de la pente d’une régression linéaire de In(p). Les résultats pour les
échantillons de 70 nm d’épaisseur sont présentés a la Fig. 3-13(a). La figure 3-13(b) montre les

énergies d’activation obtenues a partir des tracés d’Arrhenius en fonction de I'épaisseur du film.

Le VO2 non dopé ne se comporte pas comme un semi-conducteur activé thermiquement en
raison de corrélations électroniques [7], ce qui explique la déviation du modéle d’Arrhenius. La
diminution observée de I'énergie d’activation avec 'augmentation de I'épaisseur (c’est-a-dire la
taille des grains) indique que la plus petite taille des grains obtenue pour les films plus minces
donne un plus grand nombre de joints de grains, empéchant ainsi la propagation du courant. De
plus, les films de W,V 1.xO2 montrent une énergie d’activation plus faible en raison de la présence
de porteurs excédentaires provenant des dopants W. Ces couches se comportent comme des
semi-conducteurs activés thermiquement typiques. Ces propriétés offrent au W,V1.xO2 une bonne
opportunité pour les applications de détection thermique et de commutateurs électriques activés

thermiquement.
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Figure 3-13 a) Diagrammes d’Arrhenius de la région semi-conductrice des mesures électriques pour des
échantillons de 70 nm d’épaisseur de VO et de WxV1.xO2. L’énergie d’activation est donnée par la pente de
I'ajustement linéaire pres de la transition. b) Energie d’activation dépendante de I’épaisseur des films VO: et
va1-x02.

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'effet combiné du dopage au tungsténe et des effets induits
par le substrat sur les propriétés électriques des couches minces de dioxyde de vanadium. La
caractérisation structurale et électrique démontre que, contrairement aux films de VO2/TiO2 (001)
non dopés, les films W,V1x02/TiO2 (001) présentent une température de transition qui ne montre
pas de tendance claire en fonction de I'épaisseur du film. Des minima de Tsur sont observés pour
les échantillons de 70 nm de Wo.015V0.98502 et 30 nm de Wy 025Vo97502 mais le nombre limité
d’échantillons et les mesures mises en ceuvre dans ces travaux ne permettent pas d’expliquer ce
phénoméne. Il serait alors intéressant d’affiner cette hypothése en étudiant des couches
d’épaisseurs intermédiaires et en utilisant des analyses structurales plus fines comme par
exemple de la diffraction électronique résolue en température. Cependant, ces températures sont
nettement inférieures a celles obtenues pour les films polycristallins relaxés. Les films dopés W
présentent une transition nette de plus de 2 ordres de grandeur accompagnée de faibles énergies
d’activation. Par conséquent, la combinaison du dopage au tungsténe et de la déformation induite
par le substrat permet de tirer parti de I'effet interfacial a n'importe quelle épaisseur de film, alors
que l'effet induit par le substrat est limité aux films trés minces dans le cas du VO, non dopé. Cela
rend les films dopés au tungsténe adaptés a l'intégration dans divers dispositifs tels que les
capteurs, les mémoires, les réseaux de neurones ou les dispositifs d’économie d’énergie. De

plus, cette approche combinée permet de réduire le niveau de dopant pour atteindre la
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température de transition souhaitée, ce qui est crucial pour préserver les propriétés du matériau.
L’effet de contrainte induit par le substrat pourrait éventuellement étre reproduit par une couche
tampon monocristalline de TiO> rutile orientée (001) et déposé sur d’autres substrats moins

dispendieux.
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CHAPITRE4. SYNTHESE DE COUCHES DE VO;
NANOSTRUCTUREES PAR ABLATION PICOSECONDE

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés des couches minces de VO, déposés sur des
substrats de silice fondue par RPLD a l'aide de deux sources laser UV différentes : la premiére
est un laser excimére KrF produisant des impulsions nanosecondes et la seconde est un
résonateur a I'état solide Nd:YAG produisant des impulsions picosecondes. Pour ces deux
sources laser, nous utiliserons plusieurs pressions d’oxygéne afin de déterminer la plage de
stabilité du matériau dans les deux configurations de PLD. Nous étudierons tout d’abord la qualité
cristalline des couches ainsi obtenues par diffraction des rayons X afin de s’assurer de la
cristallisation du matériau. Les propriétés électriques de ces couches seront ensuite mesurées
afin de comprendre l'influence de la méthode de dépbt et de la pression d’oxygéne, notamment
sur la largeur d’hystérésis. Ensuite, nous étudierons en détail la différence de nanostructure entre
les couches issues de ces deux méthodes en évaluant la rugosité et la morphologie des couches
et en cherchant a comprendre l'influence de la pression d’oxygéne sur les propriétés électriques
et sur la nanostructure des couches. De plus, nous chercherons a vérifier que le mécanisme
d’ablation picoseconde permet de s’affranchir de I'ablation thermique et de se débarrasser des
gouttelettes de métal fondu a la surface des couches. Enfin, forts des observations sur la
nanostructure des couches, nous évaluerons les propriétés électrochimiques des couches
obtenues par les deux méthodes afin de comparer leur surface efficace, qui est un paramétre clé

pour des applications de stockage d’énergie ou de détection chimique [145], [15].

Dans une thématique connexe de contrdle de la nanostructure et I'état de surface des couches,
un montage PLD a faisceaux croisés sera mis en place et nous étudierons les propriétés des
couches de VO ainsi obtenues, en particulier leur rugosité et la présence de gouttelettes. Les

résultats sont présentés en annexe.

4.2 Méthodes expérimentales

4.2.1 Préparation des substrats

Des films d’oxyde de vanadium ont été déposés sur des substrats de silicium et de silice fondue.
Avant le dépét, les substrats ont été nettoyés par ultrasons dans de I'acétone pendant 10 minutes,

dans de l'alcool isopropylique pendant 5 minutes, puis soufflés avec de I'azote sec.



4.2.2 Configuration en ablation nanoseconde (ns-PLD)

Dans cette configuration, le faisceau du laser excimeére KrF (les paramétres sont décrits dans le
tableau 4-1) est directement focalisé sur une cible de vanadium (pur a 99.9 %, KJL Inc.). La cible
est montée sur un support rotatif a déplacement incrémenté pour en assurer une ablation
uniforme. La fluence et la distance entre la cible et le substrat sont fixées respectivement a 2
Jicm? et a8 60 mm. Avant le dép6t, la chambre PLD est pompée a une pression de base de 5 -10°
5 Torr, le substrat est chauffé a 500 °C (773 K) et la surface cible est ablatée pendant 5 minutes
pour la débarrasser des contaminations organiques et des oxydes de surface. L'oxygéne est
ensuite introduit dans la chambre et la pression est stabilisée en contrbélant la vitesse de
pompage. Tous les dépots ont été effectués a 10 Hz pendant 40 min. A la fin du dépét, le
chauffage et I'entrée de gaz sont éteints. Dans cette étude, la pression d’oxygéne a été varié
entre 5 et 30 mTorr. Une épaisseur de film de 160 +/- 10 nm a été déterminée par microscopie
électronique a balayage (MEB) en coupe transversale d’un film déposé sur un substrat de silicium

dans les mémes conditions.

4.2.3 Configuration en ablation picoseconde (ps-PLD)

Pour ces expériences, la méme chambre a vide a été utilisée, mais la source laser KrF a été
remplacée par un oscillateur Nd:YAG (1064 nm) (société PASSAT Ltd.) avec un cristal BBO
tripleur de fréquence dans la cavité, la longueur d’'onde de travail est donc de 355 nm. Les
paramétres des impulsions sont décrits dans le tableau 4-1. Le faisceau laser initial mesure
environ 1.5 mm de diamétre et est agrandi 13 fois par un montage expanseur de faisceau avant
d’étre focalisé sur la cible. La fluence et la fréquence sont réglées a 0.22 J/cm? et 400 Hz
respectivement et une épaisseur de film de 120 +/- 10 nm a été déterminée par imagerie MEB
transversale d’un film déposé sur un substrat de silicium pendant 40 minutes. Dans I'étude, la

plage de pression réactive de I'oxygéne étudiée a varié entre 5 et 100 mTorr.

4.2.4 Caractérisation des échantillons

La structure cristalline des films déposés a I'aide des deux configurations a été caractérisée par
la diffraction des rayons X a angle rasant (GIXRD, Q = 0.5 °) dans un diffractométre X'pert PRO
Materials Research de la compagnie PANalytical avec sélection du rayonnement Cu Ka (A = 1.54
A). La morphologie de surface et I'épaisseur des films ont été sondées par MEB (JEOL JSM-

7401F) tandis que leur topographie a été étudiée par microscopie a force atomique (AFM) en
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mode oscillant (EnviroScope, Veeco). La résistivité en fonction de la température des films a été
mesurée par la méthode de la sonde a quatre pointes avec une plateforme thermique contrélée
par module Peltier. Les propriétés optiques ont été mesurées dans un spectrométre UV-Vis-NIR
Perkin-ElImer LAMBDA-1050 équipé d’une sphére d’intégration. Le coefficient d’absorption des
films a été déterminé par la loi de Beer-Lambert aprés soustraction de la contribution du substrat.
La transmission infrarouge des films a été mesurée par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) avec un ThermoFisher — Nicolet 6700 équipé d’'un porte-échantillon a
température contrélée. Les spectres ont été enregistrés dans un environnement purgé a l'air sec
pour éviter toute absorption causée par 'humidité et une référence a été prise a travers un
substrat de silice fondue nu puis retirée des spectres pour mesurer la seule contribution des
couches minces de VO.. Les mesures par spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) ont
été effectuées a I'aide d’un spectrometre ESCALab équipé d’'une source en aluminium a deux
anodes (1486 eV). Avant les mesures, les films ont été gravés avec un canon a argon pour
éliminer la contribution des composés organiques adventices et I'oxydation de surface. La
voltampérométrie cyclique a été réalisée dans un électrolyte KOH de 0,1 M avec un échantillon
de 1 cm x 1 cm enfermé dans une cellule électrochimique chauffée pour le cyclage a température
ambiante sur VO, monoclinique et a 70 °C (343 K) sur VO_ rutile. Le couple Ag/AgCl a été utilisés
comme électrode de référence. Le taux de balayage de la tension de base a été fixé a 20 mV/s

et les taux de balayage ont ensuite varié de 5 a 200 mV/s pour I'’échantillon le plus prometteur.

Tableau 4-1 Parameétres laser pour les deux régimes d’ablation
Régime d’ablation Nanoseconde Picoseconde
Milieu amplificateur KrF* Nd:YAG + 3w BBO
Longueur d’onde 248 nm 355 nm
Largeur d’impulsion 18 ns 6 ps
Energie par impulsion ~T75ml] ~100 wWJ
Tache focale 3.75 mm? 0.45 mm?
Fluence 2 J/em? 0.22 J/cm?
Taux de répétition 10 Hz 400 Hz
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4.3 Résultats

4.3.1 Analyse DRX et comparaison des échantillons ns-PLD et ps-PLD

® VO, (M)
ey * VO, (B)
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(U- v v V409
_.;‘ g 30 mTorr
(73] * JW___
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Figure 4-1 Diffractogrammes GIXRD de films de VOx déposés sur des substrats de silice fondue a différentes
pressions d’oxygeéne a I’aide de la configuration d’ablation nanoseconde.

La figure 4-1 montre les diffractogrammes GIXRD des films déposés a I'aide de la configuration
ns-PLD a une pression d’oxygene P(O3) allant de 5 a 30 mTorr. Pour 5 mTorr < P(O2) <15 mTorr,
seule la phase monoclinique VO2(M) (JCPDS n° 043-1051), indexée par des cercles noirs, est
observée. Une forte augmentation de lintensité du pic (011) (26 = 28 °), qui est 'orientation
préférentielle généralement observée pour les couches de VO, (M) déposées sur de la silice
fondue, est observée lorsque P(O2) augmente de 5 a 10 mTorr. Ceci indique une bonne
cristallinité du film. Pour le film déposé a 20 mTorr, la coexistence de pics est mise en évidence,
correspondant au polymorphe monoclinique VO2(B) (JCPDS n° 03-065-7960), indexé par les
étoiles noires, et de la phase VO2(M). Le pic situé a 26 = 37 ° ne peut étre attribué sans ambiguité
a une phase d’'oxyde de vanadium. L’augmentation de la P(O2)a 30 mTorr donne un film constitué
d’'un mélange de phase de VO2(B) et de V4Og orthorhombique (JCPDS n° 01-079-7317), indexé
par des triangles noirs. Les pics apparaissant a des angles de diffraction élevés ne peuvent pas
étre attribués a une phase spécifique mais appartiennent trés probablement a une ou plusieurs

phases de Wadsley (VnOazn+1).
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Figure 4-2 diffractogrammes GIXRD et (b) évolution du pic VO2 (M) (011) des films déposés sur des substrats
de silice fondue a différentes pressions d’oxygéne a I’aide de la configuration d’ablation picoseconde.

La ligne pointillée en (b) indique la position de théorique du pic (011) du VO..

La figure 4-2(a) montre les diffractogrammes GIXRD des films déposés avec la configuration
ps-PLD a P(O) allant de 5 a 100 mTorr, ou la présence exclusive de pics correspondant a la
phase VO2(M) est mise en évidence pour tous les films. Comme le montre la figure 4-2(b), ily a

un léger décalage du pic correspondant a 'orientation (011) vers des angles plus petits et donc
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un rapprochement vers la valeur de référence avec une augmentation de P(O3), indiquant une
relaxation de la contrainte le long de la direction [011]. La distance interréticulaire associée a ce
pic est tracée a la figure 4-3(a). L’absence d’élargissement des pics pour cette orientation
préférentielle indique en outre que la taille des cristallites reste constante, a environ 20 nm. Ces
résultats, obtenus par la formule de Scherrer, sont tracés a la figure 4-3(b). Ces résultats
soulignent que la ps-PLD permet la synthése de VO, (M1) pur sur une plage plus large que celle
accessible par la ns-PLD conventionnelle, qui est limitée a 5 mTorr < P(O2) < 15 mTorr. Comme
la plupart des dispositifs a base de VO capitalisent sur le changement radical de résistivité a
travers la SMT et le comportement d’hystérésis associé, les courbes de résistivité dépendantes
de la température p(T) ont été mesurées pour les films VO, synthétisés a I'aide des configurations
d’ablation ns-PLD et ps-PLD.
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Figure 4-3 (a) distance interréticulaire do11 du VO2 monoclinique et (b) taille des cristallites mesurée selon
Porientation (011)
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4.3.2 Mesures électriques et comparaison des échantillons ns-PLD et ps-PLD
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Figure 4-4 Résistivité dépendante de la température des films de VOx déposés sur des substrats de silice
fondue a différentes pressions d’oxygeéne a I'aide des configurations d’ablation (a) nanoseconde et (b)
picoseconde.
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Tableau 4-2 Comparaison des caractéristiques de transition extraites des mesures de résistivité des films de
VO: déposés a différentes pressions d’oxygeéne a I’aide des configurations ns-PLD et ps-PLD

P(02) P23k P33k Ap TRefroid.  Tchauft. Tsmt AH O TRefroid.
(mTorr) (@em)  (@em)  (odg) (K) (K (K) (K) (K)

Nanoseconde KrF

5 1.1:10°  6.9-10% 0.2 N.A.

10 0.8 1.1:103 2.8 335 340 338 5 12
15 3.5 14:10° 3.4 338 344 341 6 8
20 1.6 22:102 1.9 340 345 343 5 8
30 0.2 7.7-102 0.5 N.A.

Picoseconde Nd:YAG

5 0.2 5.6:10% 2.5 332 338 335 6 16
10 1.6 1.1-10° 3.2 337 344 340 7 6
20 2.6 2.1-10° 3.1 337 346 342 9 6
30 3.9 4.1-10° 3.0 337 349 345 12 5
50 9.3 1.0-102 3.0 336 352 346 16 5
100 20.0 3.2:10% 2.8 336 355 347 19 5

La figure 4-4(a) montre p(T) des films de VO, déposés a différentes P(O;) a l'aide de ns-PLD.
Malgré la présence exclusive de la phase VO2(M) confirmée par I'analyse XRD, le film déposé a
5 mTorr ne présente aucun comportement hystérétique ni de modulation de la résistivité, ce qui
s’explique principalement par la présence d’une grande quantité de lacunes d’oxygéne dans le

film, agissant en tant que porteurs de charge et participent a la conduction électrique a toute
température. Le comportement semi-métallique observé, avec Z—§> 0, résulterait donc de

I'activation thermique de ces lacunes. Pour les films déposés a 10 et 15 mTorr, on observe le
comportement hystérétique typique du VO_, avec un changement de résistivité Ap entre les états
semi-conducteur (p29s k) et métallique (ps7s k) de 2.8 et 3.4 ordres de grandeur (odg),
respectivement. L’augmentation de la P(O2) a 20 mTorr entraine I'apparition de phases parasites

dans la couche de VO,(M) et, par conséquent, une diminution de Ap a 1.9 ordres de grandeur.
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Enfin, pour le film 30 mTorr, 'absence de VO»(M), confirmée par I'analyse XRD, entraine
'absence d’hystérésis électrique. La figure 4-4(b) montre p(T) des films de VO, déposés a
différentes P(O2) avec la configuration ps-PLD tandis que le tableau 4-2 regroupe tous les
paramétres de la SMT extraits des mesures électriques des films déposés par ns-PLD et ps-PLD.

Ces parameétres ont été déterminés en effectuant une modélisation gaussienne de la dérivée de

la résistivité par rapport a la température (—d ngT(p))

pour les cycles de chauffage et de

refroidissement. La température de transition Tsur correspond a la position moyenne de chaque
courbe gaussienne, la largeur d’hystérésis AH est la différence entre ces positions et la netteté
de la transition 8T est donnée par la largeur a mi-hauteur des pics gaussiens. Tous les films
déposés a l'aide de la ps-PLD dans la gamme de P(O;) allant de 5 a 100 mTorr présentent un
comportement hystérétique, conformément a la présence exclusive d’'une phase VO3(M) bien
cristallisée dans les diffractogrammes XRD. A part pour la couche déposée a 5 mTorr, tous les
films présentent une transition nette. De plus, Ap reste élevé dans cette large plage de pression,
avec des valeurs supérieures a 2.5 ordres de grandeur. Alors que la valeur de refroidissement de
Tswmr reste presque constante avec 'augmentation de la P(O), que la valeur de chauffage de Tsur
augmente fortement. Le cycle d’hystérésis s’élargit donc de 6 a 19 K a mesure que P(O.) passe
de 5 a 100 mTorr, ce qui est particulierement intéressant pour le développement éventuel de
dispositifs de mémoire a base de VO3, ou une telle hystérésis est exploitée, Cette évolution en
fonction de la pression est tracée a la figure 4-5. Les valeurs de résistivité pzos k et psrzk des films
de VO, déposés par ps-PLD augmentent continuellement sur la plage de pression étudiée, ce qui

est trés bénéfique pour les applications ou un contrdle précis de ces valeurs est nécessaire.
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Figure 4-5 récapitulatif de I’évolution de Tsur et de AH pour les films de VO2 déposés par ps-PLD

65



4.3.3 Topographie AFM et comparaison des échantillons ns-PLD et ps-PLD
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Figure 4-6 Images AFM de films de VO: dépos€s avec la configuration picoseconde a des pressions d’oxygéne
de (a) 5 mTorr (b) 20 mTorr (c) 100 mTorr et (d) avec la configuration nanoseconde a 15 mTorr.

Les valeurs de rugosité RMS (Rq) mesurées sont indiquées en bas a gauche de chaque image. L’échelle de
couleurs (hauteur) pour (a, b, c) varie de 0 a 200 nm et de 0 a 30 nm pour (d)

Les images AFM de la surface des films de VO, illustrés a la figure 4-6 (a—d) montrent que les
films déposés a I'aide de la configuration ps-PLD a la figure 4-6 (a-c) et ns-PLD a la figure 4-6(d)
présentent des morphologies et des rugosités RMS radicalement différentes. Alors que les
premiers sont composés de nanosphéres agrégées, dont le diamétre augmente avec
laugmentation de la pression P(O.), les seconds sont composés de grains densément
assemblés. Méme si les phénoménes en vol qui se produisent pendant le processus d’ablation
au laser restent flous et font encore I'objet d’'un débat, des preuves expérimentales montrant que
les agrégats de nanoparticules sont facilement obtenus par PLD ultrabréve et ont été rapportées

[146]. Les auteurs spéculent que ces nanoparticules sont directement ablatées a partir de la cible
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[112]. Les particules interagissent ensuite avec 'oxygéne présent dans la chambre de dépdét a la
fois en vol et a la surface du substrat pour former du VO, monoclinique. D’autre part, la ns-PLD
montre une plus grande sensibilité a la pression d’oxygene, en raison de la densité de puissance
plus faible des impulsions et de I'énergie plus faible des particules éjectées, permettant plus
d’interactions avec I'oxygéne de la chambre, conduisant a l'apparition de phases VOx sur-
oxydées avec une augmentation de P(O.). Cela démontre I'importance de l'utilisation de la PLD

réactive ainsi que la durée du laser dans les dép6éts de films VO..

L’augmentation de la taille des nanosphéres pour les films ps-PLD avec I'augmentation de la
P(O.), observée a la figure 4-6, conduit & un élargissement du cycle d’hystérésis et a une
transition plus abrupte, comme l'indiquent les valeurs de AH et 8T indiquées dans le tableau 4-2.
La transition des films VO, est un phénoméne percolatif a travers les grains [29], [30]. Les défauts
ponctuels tels que les lacunes d’'oxygéne agissent comme des centres de nucléation pour la SMT,
ce qui tend a abaisser Tsur et a lisser I'hystérésis [140], [147]. Cet effet est responsable de la
transition douce et des valeurs de Tswur plus faibles pour I'échantillon déposé a 5 mTorr. Dans la
plage de pression de 10 a 100 mTorr d’O,, la transition devient nette et la Tsmur augmente
Iégérement avec 'augmentation de la pression d’Oz, ce qui indique que les lacunes d’oxygéne
diminuent. La largeur de I'hystérésis augmente continuellement avec la pression d’oxygéne en
raison de 'oxydation croissante de la surface des joints de grain, qui empéche la percolation de
la transition. Une telle dépendance a déja été documentée [106], [148] mais I'hypothése est
renforcée dans ce travail en raison de la morphologie en nanosphéres des films déposés par ps-
PLD.

Défauts de surface micrométriques sur les films PLD. L’intégration des films PLD
nanosecondes conventionnels est généralement altérée par la présence de défauts
micromeétriques, a savoir des gouttelettes métalliques fondues, qui sont éjectées de la cible aprés
limpact laser et la fusion correspondante de la surface cible. L’utilisation d’un laser picosecondes
pour I'ablation de la cible permet d’éviter une telle fusion de surface car la durée d’'impulsion du
laser est plus courte que le temps de thermalisation de la plupart des matériaux [131], [149],
[150]. La figure 4-7 (a) et (b) montre la surface des films déposés en configuration nanoseconde
et picoseconde, respectivement, ou la présence d’'une gouttelette micrométrique de vanadium est
observée pour le premier mais pas pour le second. L’ablation picoseconde permet d’éviter les
gouttelettes mais les films rugueux ainsi obtenus ne se prétent pas facilement a la fabrication de

multicouches.
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Figure 4-7 Images de microscopie électronique montrant un film de VO déposé par PLD (a) nanoseconde et
(b) picoseconde.

4.3.4 Transmission infrarouge et comparaison des échantillons ns-PLD et ps-PLD

Les défauts ponctuels joueraient un réle majeur dans la modification des propriétés optiques et
électriques du VO,, notamment en modifiant la densité de porteurs libres [88], [101], [151]. Elle
est mise en évidence par la dépendance observée a la pression d’oxygéne a la fois de la
transmission IR (Tir) @ 4 um et de la résistivité des films ps-PLD VO; dans les états semi-
conducteur (25 °C — 298 K) et métallique (100 °C — 373 K), comme illustré a la figure 4-8. Tir et
p augmentent continuellement avec 'augmentation de P(O-.), démontrant la possibilité d’ajuster
les propriétés électriques et optiques du VO, pour atteindre les valeurs souhaitées requises pour
des applications spécifiques [152], [153]. Le mécanisme sous-jacent de cette modification des
propriétés réside dans le contrdle précis de la stcechiométrie des films de VO; et de la teneur en

lacunes d’oxygéne sur une large gamme de pression d’oxygéne [106], [153].
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Figure 4-8 (a) Transmission IR des films ps-PLD et (b) Transmission IR a 4 um (carrés, axe gauche) et résistivité
(cercles ouverts, axe droit) des films de VO2 déposés a I’aide de la configuration picoseconde a 25 °C (298 K)
(courbes rouges) et 100 °C (373 K) (courbes noires) pour

4.3.5 Analyse XPS échantillons ps-PLD

Pour étayer cette hypothése, des mesures XPS ont été effectuées sur les films VO, déposés a
différentes P(O2). La figure 4-9 montre 'évolution de I'énergie de liaison au niveau du noyau V
2ps2 avec I'augmentation de P(O.), qui a été étudié pour caractériser I'état d’oxydation du
vanadium. Pour chaque film, le pic V2ps» a été déconvolué en une combinaison de pics
gaussiens/lorentziens correspondant aux états de valence V?*, V3*, V4" et V**, avec des énergies
fixées a 512.7, 514.1, 515.7 et 517.4 eV, respectivement avec une tolérance de +/- 0.05 eV sur
la position des pics. Les résultats de la modélisation, réalisée a l'aide du logiciel CasaXPS, sont
bien conformes a [155]-[157]. La teneur en état de valence du vanadium et le degré d’oxydation
moyen sont tous deux présentés dans le tableau 4-3, ou une réduction progressive de la teneur
en lacunes d’oxygéne dans les films de VO, avec une augmentation de P(O;) est mise en
évidence. On observe également que le degré d’oxydation moyen est inférieur a 4 pour tous les
films, ce qui indique que des lacunes d’oxygéne sont présentes indépendamment de P(O.). On
peut constater que 'augmentation de P(O;) pendant le dépét des échantillons PS méne a une
réduction progressive de la proportion d’états de valence +Il et +lll du vanadium et une
augmentation des états +IV et +V. Ce résultat confirme l'influence de P(O-) sur la qualité du
matériau, cependant, la mesure XPS ne sonde que la surface des échantillons, ce qui la rend
sensible a 'oxydation de surface présente aux joints de grains. De plus, le décapage ionique peut
entrainer un effet de sur-gravure qui peut mener a des modifications de la liaison V-O. La

spectroscopie XPS montre alors des limites pour évaluer la quantité de lacunes d’oxygénes
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présentes dans tout le volume de I'échantillon. Le l1éger écart des films 10 mTorr par rapport a la
tendance générale a 'augmentation de I'état d’oxydation en fonction P(O-) est principalement lié
a un effet de sur-gravure [158], [159]. La gravure ionique était également plus efficace sur
I'échantillon NS-15 mTorr, de surface lisse, ce qui explique que moins d’'oxyde de surface (V°*)

est observé par rapport aux échantillons ps-PLD composés de nanosphéres.
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Figure 4-9 Spectres XPS de niveau de cceur V2p3/2 acquis pour les films ps-PLD de VO: déposés a
différentes pressions d’oxygéne.

Le signal (ligne pointillée) est séparé en 4 composants correspondants aux contributions des différents états
de valence du vanadium. La déconvolution du spectre du film déposé a une pression d’oxygéne de 5 mTorr

est montrée a titre d’exemple. La ligne pointillée verticale représente la position centrale du composant V**,
qui correspond au VO staechiométrique.

4.3.6 Absorption optique des échantillons ps-PLD

Pour étudier le réle des lacunes d’oxygéne sur la bande interdite optique, des mesures
d’absorbance des films de VO, ont été effectuées a température ambiante et les résultats ont été
modélisés a l'aide de la méthode de Tauc (Tauc plot). La figure 4-10 montre le diagramme de
Tauc et sa modélisation pour film déposé a 20 mTorr ou les bandes interdites optiques sont
extraites considérant une régression sur les parties linéaires de (ahv)" en fonction (hv), une valeur
de n = 1/2 est utilisée pour décrire les transitions indirectes autorisées [84]. Cette méthode permet

de déterminer les deux bandagps optiques présents dans la phase monoclinique du VO, qui sont
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nommeés Egy1 et Eg2 dans le diagramme de bande présenté dans I'encart de la figure 4-10 et dont
les valeurs sont rapportées dans le tableau 4-3. Alors que nous avons déja montré que la teneur
en lacunes d’'oxygene diminue avec 'augmentation du P(O), les deux bandgaps augmentent en
conséquence. La quantité croissante de lacunes d’oxygéne avec une diminution du P(O.)
entraine un rétrécissement de Eg4q, estimé a ~ 0.68 eV pour le VO2 massif, jusqu’a 0.33 eV pour
le film déposé a 5 mTorr. L'augmentation de P(O-) réduit la teneur en lacunes d’oxygene et élargit
Eg1 jusqu’a 0.62 eV pour le film 100 mTorr. Un tel contréle de la bande interdite du VO- avec la
variation de la quantité de lacunes d’oxygéne dans les films permet de contréler avec précision
les propriétés du matériau. Ceci est mis en évidence a la figure 4-8, ou 'augmentation observée
de la résistivité et de la transmittance des films de VO, avec 'augmentation de P(O-) résulte de
la diminution de la quantité de lacunes d’oxygéne, qui agissent comme des porteurs de charge
supplémentaires. La faible valeur de bandgap observée pour le film déposé a 5 mTorr confirme

gue le nombre élevé de lacunes est li€é au le lissage de la transition.
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Figure 4-10 Tracé Tauc du film déposé a une pression d’oxygéne de 20 mTorr.
Le coefficient d’absorption a est mesuré a température ambiante. Les deux bandgaps Eg1 et Eg2 sont

déterminés par l'intersection des régressions linéaires (lignes pointillées) de (ahv)? et de I'axe d’énergie.
L’encadré montre le diagramme de bande de la VO2 monoclinique tel que proposé par Goodenough [5]
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Tableau 4-3 Bandgaps, états de valence et degré d’oxydation moyen du vanadium des films VO: déposés a
différentes pressions d’oxygeéne avec la configuration d’ablation picoseconde.

Po2 Eg1 Eg2 vz V3 V4 Vs Etat
d’oxydation

(mTorr) (eV) (eV) (%) (%) (%) (%) .
du vanadium

5 0.33 1.76 4 26 61 9 3.7

10 0.53 1.78 5 28 59 8 3.7

20 0.56 1.77 4 25 62 9 3.8

30 0.57 1.80 3 22 64 11 3.8

50 0.60 1.82 3 19 65 12 3.9

100 0.62 1.82 3 20 66 11 3.8

NS 15 (réf.) 0.50 1.80 5 28 61 6 3.7

4.3.7 Mesures de voltamétrie cyclique et comparaison des échantillons ns-PLD et ps-PLD

Des mesures électrochimiques ont été effectuées sur deux des échantillons afin d’évaluer I'impact
des changements de morphologie susmentionnés pour les applications sensibles a la surface
spécifique des électrodes. L’échantillon NS-15 mTorr a été sélectionné comme I'échantillon de la
meilleure qualité déposé avec la configuration PLD nanoseconde et I'échantillon PS-20 mTorr a
été choisi pour ses valeurs similaires en termes de résistivité, de phase VO, monoclinique pure
et d’état d'oxydation similaire. Ces considérations ont été adoptées pour assurer que
'amélioration des propriétés électrochimiques provient seulement des changements
microstructuraux sans contribution d’autres parameétres. La voltampérométrie cyclique réalisée
sur NS-15 mTorr, de surface lisse (Rq =4 nm RMS), présentée a la figure 4-11(a) et (b), ne montre
pratiguement aucune activité électrochimique comme le démontrent les faibles valeurs des
courants de créte et des capacités surfaciques, qui sont proportionnelles a l'aire des cycles. Les
cyclages effectués sur le PS-20 mTorr mésoporeux (figures ¢ et d), présentent des
caractéristiques de cycle « en forme de canard » typique d’'un matériau capacitif avec des pics

anodiques et cathodiques distincts autour de 0.1 V et 0.35 V, respectivement. La capacité

72



surfacique obtenue est multipliée par cent pour le film PS-20 mTorr en raison de sa morphologie
distincte par rapport a celle du NS-15 mTorr. |l convient également de noter que la mesure
effectuée a I'état du rutile a 70 °C (343 K) montre une augmentation de la capacité [19] , qui
proviendrait de la chute de résistance du a la SMT (voir tableau 4-2). Notons que 70 °C (343 K)
était la température maximale possible pour le montage CV et n’est pas suffisante pour assurer
une ftransition compléte mais est néanmoins suffisante pour bénéficier d’'une réduction
significative de la résistivité (voir Fig.4-4 et tableau 4-2.). D’autres mesures a différentes vitesses
de balayage de tension, présentées a la figure 4-11 (e) et (f), montrent une diminution de la
capacité avec des vitesses de balayage croissantes, indiquant que la migration des ions a travers
les pores du matériau est plus efficace a des vitesses faibles et limitée a des vitesses élevées,
ce qui est une caractéristique documentée des matériaux poreux de nature pseudocapacitive,
connue sous le nom de limite de diffusion. Ces mesures confirment non seulement que le dépot
picoseconde permet de développer des films VO, poreux avec une surface effective accrue, qui
conviennent aux applications de stockage d’énergie, mais que les possibilités accessibles par
cette méthode sont trés larges car elle peut également étre appliquée a tout autre matériau

électroactif connu.

La méthode permet également d’obtenir des films VO; de haute qualité avec une oxydation
contrblée sur une large gamme de pression qui permettent le contrdle des propriétés du matériau,

notamment la largeur d’hystérésis qui présente un grand intérét pour les dispositifs mémaoire.
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Figure 4-11 Voltammogrammes cycliques mesurées dans une solution KOH a 0.1M avec un taux de balayage
de 20 mV/s pour une couche de VO: déposée a 15 mTorr en configuration nanoseconde dans ses états
monoclinique (a) et rutile (b). Méme expérience pour une couche de VO: déposée a 20 mTorr en
configuration picoseconde dans les états monoclinique (c) et rutile (d). La capacité de surface associée est
indiquée dans chaque graphique. Les voltammogrammes enregistrées sur des films déposés par ps-PLD a
différentes vitesses de balayage sont tracés en (e), les valeurs extraites de la capacité de surface sont
présentées en (f), ou la diminution de la capacité avec I'augmentation de la vitesse de balayage est
caractéristique de la limite de diffusion dans les matériaux poreux.
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4.4 Conclusion

A partir de I'étude des propriétés des films de VO, synthétisés par ablation par laser pulsé réactive
picoseconde et nanoseconde, nous démontrons que la phase VO, monoclinique peut étre
obtenue dans une plage de pression d’oxygéne significativement plus large en utilisant la source
laser picoseconde par rapport a celle accessible avec le RPLD nanoseconde conventionnel. De
plus, ces films de VO, montrent par une morphologie radicalement différente caractérisée par la
présence de nanosphéres agrégées. Nous démontrons en outre que la pression d’oxygéne
pendant le processus de dépdt exerce une influence directe sur la taille des nanosphéres et la
teneur en lacunes d’oxygéne dans le film, ce qui permet de contrbler avec précision les propriétés
électriques et optiques des films, en particulier la largeur de I'hystérésis, qui est une
caractéristique clé pour le développement de dispositifs mémoire. La possibilité de synthétiser
des films de haute qualité avec des propriétés adaptées, combinées a la morphologie
nanosphérique des films a haute surface spécifique, fait de I'ablation laser picoseconde une
technique de dépdt du plus grand intérét pour la détection de gaz et / ou les applications de
stockage de I'énergie, comme le démontrent les mesures électrochimiques. Pour de telles
applications, d’autres matériaux électrochimiquement actifs pourraient bénéficier des
morphologies poreuses a I'échelle nanométrique accessibles a partir de la PLD picoseconde. De
plus, la stocechiométrie du matériau est préservée sur une plage de pression d’oxygéne plus large
que celle accessible par PLD a laser nanoseconde, ce qui permet de moduler la largeur
d’hystérésis entre 6 et 19 K, ce qui est particulierement prometteur pour des application
mémoires. L’'ablation a faisceaux croisés peut trouver une niche dans la synthése de couches
denses et lisses d’'oxydes complexes qui ne pourraient pas étre déposés par des techniques plus

conventionnelles telles que I'évaporation ou le sputtering.
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CHAPITRE 5. DISPOSITIFS DE REFROIDISSEMENT
RADIATIF DE NANOSATELLITES A BASE DE VO;

5.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous traiterons d’'une application de couches minces de VO3 dans un dispositif
développé et breveté par le professeur Mohamed Chaker et son équipe (numéro de brevet US :
20140139904). Ce dispositif en couches minces est dédié au refroidissement radiatif des
satellites miniatures (nanosatellites, CubeSat) en tirant partie de la transition de phase du VO..
Plusieurs publications du groupe Chaker al'INRS et d’autre groupes de recherche ont fait avancer
cette technologie [41], [42], [94], [116], [117]. A ce jour, 'INRS et la compagnie québécoise MPB
Communications Inc ménent ce projet et sont soutenues par d’autres acteurs de I'industrie
aérospatiale : Airbus Satellites, Thales Aerospace, lESA, Magellan Aerospace. Cette technologie
apparait comme la principale piste pour le refroidissement de nanosatellites. L’objectif de ce
chapitre est de présenter le principe physique du refroidissement radiatif et du SRD (Smart
radiator Device). Ensuite nous étudierons I'effet de chaque matériau constituant ce dispositif afin
d’en améliorer les performances infrarouges, de piloter la température de transition de la couche
de VO, et de réduire I'absorption solaire. Enfin nous verrons comment ce dispositif réponds aux
exigences relatives a I'envoi dans I'espace, puis nous évaluerons par le calcul les performances

des SRD pour le refroidissement radiatif d’'un nanosatellite.

5.1.1 Principe du refroidissement radiatif appliqué aux nanosatellites

Depuis plusieurs décennies l'industrie aérospatiale est en plein essor. Les milliers de satellites
déployés dans I'espace ont un impact dans notre vie quotidienne. Depuis quelques années le
nombre de déploiements de satellites a grandement augmenté. La grande majorité de ces
satellites et déployé en orbite terrestre basse pour des applications de télécommunications et
d'imagerie. Récemment un nouveau type de satellite a fait son apparition. Il s'agit de
nanosatellites de la taille d'un cube de 10 cm de c6té. Pesant moins de 2 kg et navigant a une
orbite comprise entre 100 km et 400 km d'altitude, ces satellites offrent des opportunités dans le
domaine de la recherche pour de petites compagnies ou pour des universités. En raison de la
chute gravitationnelle et de I'impossibilité d’'embarquer un systéme de propulsion, la mission de
tels satellites est souvent limitée a quelques semaines. L'électronique embarquée par ces
satellites a également besoin d'étre refroidie. La taille réduite des nanosatellites ne permet pas

l'intégration de systémes de refroidissement conventionnels et nécessitent donc I'utilisation de



refroidissement radiatif de faible masse. En raison de I'absence d'atmosphére dans I'espace, le
refroidissement par convection ou par conduction est impossible. La chaleur produite par
I'électronique embarquée doit étre dissipée de maniére radiative. Il convient également de
minimiser ['absorption due au rayonnement solaire afin de ne pas générer de chaleur
excédentaire. Certains traitements de surface a partir de peinture au dioxyde de titane permettent
d'obtenir une faible absorption solaire et une forte émissivité infrarouge. Cependant ce type de
refroidissement ne peut pas s'adapter a la température interne du satellite. En raison de sa
transition de phase, le dioxyde de vanadium permet de concevoir des systémes de
refroidissement ultralégers dits intelligents, capables de moduler I'émissivité infrarouge en
fonction de la température interne du satellite. La plage de fonctionnement de I'électronique
embarquée est limitée a des températures terrestres allant de -10 °C (263 K) a environ 30 °C
(303 K) tandis que la température du satellite peut varier entre 150 °C (133 K) et -150 °C (423 K)
en fonction de la position du satellite sur 'orbite et de son exposition au rayonnement solaire.
Lorsque la température du satellite est basse, le systéme de refroidissement intelligent devra
s'assurer de conserver la chaleur interne tandis que lorsque la température du satellite est élevée,
ce dernier devra se charger d'évacuer la chaleur excédentaire par rayonnement. Ce principe de

refroidissement radiatif intelligent est présenté a la figure 5-1.
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(a)

(b)

Figure 5-1 principe du refroidissement radiatif pour satellites dans I'état de : (a) faible émissivité et (b) haute
émissivité

5.1.2 Principe de fonctionnement du piége interférentiel d’un SRD

Le principe de fonctionnement du dispositif de refroidissement intelligent (SRD — Smart Radiator
Device) repose sur les propriétés de modulation de la transmission infrarouge d'une couche
mince de VO intégrée a un filtre interférentiel dont la géométrie est congcue pour maximiser la
dissipation d'énergie a une température de 100 °C (373 K). Un tel dispositif disposera d'une faible

émissivité a basse température et évoluera vers un état de haute émissivité a haute température.

Le systéme est composé a sa base d'un réflecteur infrarouge en or ou en aluminium sur lequel
est déposée une lame quart-d'onde d'un matériau transparent aux infrarouges. Au-dessus de
cette lame quart-d'onde, une couche trés mince de VO; est déposée afin de moduler I'effet
interférentiel de ce dispositif.

Lorsque la température du satellite est inférieure a la température de transition de la couche de
VOg, cette couche est transparente au rayonnement infrarouge, le dispositif se comporte alors

comme un réflecteur puisque le VO et le matériau de la lame quart d'onde sont transparents.
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Lorsque la température du satellite est supérieure a la température de transition de la couche de
VO,, cette derniére devient réfléchissante aux infrarouges. En raison de son épaisseur trés mince
et de sa nature discontinue, cette couche se comporte comme un semi-miroir. Le dispositif
devient alors un piege a interférences destructives congu pour avoir une absorbance maximale
pour des rayonnements de type corps noir a 100 °C (373 K). Le principe de fonctionnement de

ce filtre interférentiel est décrit a la figure 5-2.

R = 80%

Film de VO, r

transparent aux IR i La réflexion sur
I'aluminium rend la

Matériau | structure faiblement

transparent aux IR absorbante

X35000 100nm

Les interférences
destructives crées
entre le substrat

et le VO, rendent la
Structure absorbante

Film de VO, métallique |
discontinu Tyg,<< AR I

Matériau
transparent aux IR

Figure 5-2 schéma du piége interférentiel dans I'état de : (a) faible émissivité et (b) haute émissivité. L’encart
montre une image MEB de la surface discontinue de la couche de VO2 d’un SRD.

5.2 Méthodes

5.2.1 Méthodes de fabrication

Les substrats utilisés dans ce projet sont des couches minces d’or puis des plaques d’aluminium

polies. Des couches d’or de 250 nm sont déposées par sputtering sur des substrats de silice
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fondue (1 pouce x 1 pouce) préalablement nettoyés a l'acétone et I'alcool isopropylique. Une
couche d’accroche de 15 nm de titane est préalablement déposée sur le substrat pour assurer
'adhésion du film d'or. Les plaques d’aluminium aéronautique (3003H) ont été polies
mécaniquement au papier de verre grain 500, puis a 'aide de solutions de particules de diamant
de taille de 9 pym puis de 3 um. Un fini miroir est obtenu a I'aide d’une solution de silice colloidale
de 40 nm. Les plaques sont nettoyées a l'aide d’acétone, de d-limonéne puis d’alcool
isopropylique afin de retirer les particules abrasives. Les plaques polies mesurent environ 0,6 mm

d’épaisseur et 4 cm de cété.

Les couches de CaF; ont été déposées par évaporation par faisceau d’électrons. Les précurseurs
sont des granulés de CaF, provenant de la compagnie Kurt J Lester. Le faisceau d’électron
balaye le creuset pour en assurer un chauffage uniforme. Le courant du faisceau est réglé entre
15 et 30 mA afin de garder un taux de dépd6t constant entre 10 et 12 nm/min. Le taux de dép6bt
est mesuré en temps réel a 'aide d’'une microbalance et I'épaisseur finale est mesurée par

imagerie MEB en tranche

Les couches de SiO; sont déposées par PECVD a l'aide précurseurs gazeux SiH2 et N2O en
présence de N2 pour assurer le maintien du plasma. La puissance communiquée au plasma est
de 50 W RF. Le plateau porte-substrats est chauffé a 300 °C (573 K). un dépét de
conditionnement de 5 minutes est préalablement réalisé pour s’assurer de la stabilité de la
réaction. Le taux de dépbt est d’environ 75 nm/min. L’épaisseur finale est mesurée par
ellipsométrie sur un substrat de silicium témoin. Ce procédé sera utilisé pour le dépbt des lames
quart d’'onde et pour les couches de SiO; du filtre solaire. Les couches de silicium du filtre solaire

sont également déposées par PECVD.

Les couches de VO et de W .025Vo0.97502 sont déposées par PLD dans le systeme PLD 3000
permettant un dépét uniforme sur les échantillons de 4 cm x 4 cm. La température de substrat
pendant le dépot est fixée a 500 °C (773 K), la pression d’O2 a 15 mTorr, la fluence a 2 J/cm? et
le taux de répétition du laser KrF a 10 Hz. Préalablement a la fabrication des SRD, un dép6ét test
d’'une heure (36000 pulses laser) est réalisé afin de mesurer I'épaisseur obtenue par imagerie

MEB en tranche et de vérifier les propriétés électriques du VO3 par sonde quatre pointes.

5.2.2 Mesures et calcul d’émissivité

Aprés la fabrication, les performances des radiateurs intelligents sont évaluées par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. Le spectrométre permet de mesurer la réflectivité et la

transmission des échantillons. Idéalement, les mesures infrarouges devraient &tre conduites dans
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un FTIR équipé d’une sphére d’intégration [160]. Puisque la transmission infrarouge a travers une
plague d'aluminium épaisse de 600 micromeétres est nulle, I'absorption est décrite selon I'équation
10 :

eq.10..........a(A0) = 1- RQ)

A I'équilibre thermodynamique, I'absorption spectrale et 'émissivité spectrale sont égales, selon

la loi de Kirchhoff énoncée a I'équation 11 :
eq.11 ...........a(d) =)

A partir de I'émissivité spectrale, il est possible de calculer I’émissivité totale intégrée a une

température donnée a l'aide de la formule donnée a I'équation 12 :

[y e 6(2, TIP(A, T)dA

25
fz'sl’jr’;‘ P(A, T)dA

eq 12 £t0tale(T) =

Ou A est la longueur d'onde, T la température et P(A,T) la fonction de Planck définissant le

rayonnement spectral d'un corps noir a une température donnée, décrite par I'équation 13:

hc? 1
eq.13.........P(AT) = N5 oheZ/kT — 1

Lors de la fabrication d'un radiateur intelligent, on mesurera I'’émissivité €. a basse température

et ey a haute température et I'on calculera le coefficient de performance a I'aide de I'équation 14

eq.14 ... .......Ase =gy — ¢

La réflectivité optique des dispositifs est mesurée a I'aide d'un spectrophotométre en considérant

une transmission nulle. L'absorbance spectrale est alors calculée selon I'équation 15 :
eq.15...........a(A)) = 1 —-R@A)

Puis, I'absorbance totale intégré est calculé sur une plage spectrale allant de 250 a 2500

nanometres, couvrant 97 % de la puissance du rayonnement solaire, selon I'équation 16.

2500nm

Jooomm (X)) AMO(A) dA
f2500nm AMOO\) dr

250nm

eq.16 ............ otale =

Ou AMO est le spectre solaire de référence a I'extérieur de I'atmosphére.

En considérant ce radiateur comme un corps noir, la puissance rayonnée peut étre exprimée par

la loi de Stefan-Boltzmann donnée par I'équation 17 :
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eq.17........P=S 0 -&- T*

Ou P est la puissance rayonnée, S la surface de I'échantillon, o la constante de Stefan-

Boltzmann, € I'émissivité totale intégrée et T la température.

La loi de Wien, énoncée a I'équation 18 permet de déterminer que le maximum d’émissivité d’un

corps noir porté a 100 °C (373 K) se situe autour de 7.7 pm.

2.897-1073

eq.18 ........... AM¥x 7

Les radiateurs intelligents SRD présentés dans ce chapitre ont été congus pour maximiser
I'émissivité a cette longueur d'onde et donc de maximiser la dissipation d'énergie pour un satellite
porté a 100°C (373 K). L'épaisseur de la lame quart d'onde du piége interférentiel a été réglée
pour créer des interférences destructives a 7.7 micrométres en fonction de son indice optique n,
selon la formule de I'équation 19 :

1
eq.19 ..........e = 7.7umn

5.3 Reésultats

Les résultats présentés dans la section 5.3.1 proviennent d’échantillons facilement reproductibles
puisque déposées sur des substrats commerciaux de 1 pouce de cbté et recouverts d’or par un
procédeé reproductible. De plus, pour ces échantillons, nous avons pu utiliser a la fois un dispositif

de mesure spéculaire et un dispositif de mesures hémisphérique pour le calcul de I'émissivité.

Les résultats exposés dans les autres sections souffrent de quelques limites qui méritent d’étre

énonceées :

- Les plaques d’aluminium sont polies manuellement et peuvent présenter des
imperfections ou des non-uniformités en raison de ce procédé.

- Bien que I'aluminium 3003H soit 'un des alliages les plus résistants en température,
le dépbt du VO, a 500 °C (773 K) s’approche dangereusement de sa température de
fusion. Un ramollissement des plaques pendant le dép6t entraine parfois une courbure
de ces derniéres.

- Le FTIR disponible a I'INRS, équipé d’'un module de mesure de la réflectivité
spéculaire, est trés sensible a la courbure des échantillons. Une courbure peut créer
des artéfacts, comme une réflectivité supérieure a 100 %. De plus, la petite taille du

miroir de collection du signal réfléchi ne permet pas de considérer la réflexion diffuse.
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- Le FTIR équipé de la sphére dintégration, qui permettrait de s’affranchir des
problémes de courbure et de mesurer également la réflexion diffuse, n’est pas prévu
pour contenir des échantillons de plus de 1 po x 1 po, ni n’est équipé pour refroidir les
échantillons plus bas que 25 °C (298 K). Les échantillons des sections 4.3.2 et des

suivantes n’ont pas pu étre mesurées avec ce dispositif.

Bien que tous les efforts aient été faits pour assurer la reproductibilité du procédé et la facilité du
transfert de compétences d’'un opérateur a l'autre, il subsistera toujours une marge d’erreur lors
de la présentation des résultats. Les valeurs du coefficient de performances sont exprimées avec

une marge d’erreur statistique de +/- 5 %.

5.3.1 Comparaison du SiO: et du CaF: pour la fabrication de la lame quart d’onde

Dans un premier temps, afin d’améliorer les performances des radiateurs intelligents, nous avons
cherché a remplacer le SiO, par un matériau plus transparent aux longueurs d’'onde infrarouges.
En raison de la présence de liaisons silicium-oxygéne, le SiO, présente une forte bande
d’absorption centrée autour de 10 um. Le CaF, ne présente aucune bande d’absorption dans
toute la gamme infrarouge. La comparaison de I'absorption des deux matériaux, déposés sur une
couche d’or réfléchissante, est présentée a la figure 5-3(a). Lors de premiers tests, le CaF; et le
VO, se sont mélangés lors du dépét par PLD a 500 °C (773 K). Pour pallier ce probléme, une
barriére de diffusion en SiO, a été déposée au-dessus de la couche de CaF; afin d’empécher le

mélange des deux matériaux qui détruit la structure du VOo..

Deux SRD ont été déposés sur des couches d’or recouverte d’'une lame quart d’onde en SiOo,
présentés a la figure 5- 3(b) et d’'une lame quart d’'onde de en CaF, doté d’une barriére de diffusion
de 100 nanométres en SiO,, présentés a la figure 5-3(c). La comparaison de ces 2 spectres
d’émissivité montre que l'utilisation du CaF, a grandement réduit la présence de la bande
d’absorption autour de 10 micrométres. Le pic restant autour de 7 micromeétres sur la figure 5-
3(c) proviennent de la contribution de la barriére de diffusion. Le SRD a base de SiO, montre une
modulation d’émissivité de 0.49 tandis que le SRD a base de CaF, montre une modulation
d’émissivité de 0.65 entre 25 °C (298 K) et 100 °C (373 K). Les valeurs d’émissivité totales
intégrées calculées a ces températures sont présentés sur les graphiques. Les mesures sur ces
deux échantillons prouvent que l'utilisation du CaF. permet d’augmenter les performances de
modulation d’émissivité par rapport a l'utilisation du SiO.. Afin de s'assurer que la réflectivité
spéculaire mesurer sur nos échantillons rencontre de maniére fidéle des performances du

dispositif, nous avons mesuré I'émissivité hémisphérique dans SRD a l'aide d'une sphére
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d'intégration (SOC 100, LarFIS, école polytechnique de Montréal). La modulation d’émissivité
mesurée a l'aide de cette méthode est légérement supérieure (0.68) mais confirme que la mesure
de réflectivité spéculaire fournit une valeur trés proche de la réalité. Cette mesure est présentée
a la figure 5-3(d). Une image MEB en tranche a été réalisé a partir d'une réplique d’'un SRD
utilisant le CaF; et déposée sur un substrat de silicium est présentée a la figure 5- 3(e).
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Figure 5-3 (a) absorbance IR d’une couche de 1350 nm de SiO: (courbe rouge) et de CaF: (courbe noire).
Variation de I’émissivité spectrale d’un SRD (b) VO2/SiO2/Au et (c) VO2/CaF2/Au. (d) mesure hémisphérique de
la réflectivité spectrale du SRD présenté en (c). (e) image MEB en tranche de la structure de (c et d).

Les valeurs des calculs d’émissivité totale intégrée sont renseignées sur les graphes (b,c,d)
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5.3.2 Utilisation d’un substrat d’aluminium poli

Afin de répondre a la problématique de l'intégration de tels dispositif sur des nanosatellites, la
compagnie MPB et les partenaires de ce projet ont demandé que les radiateurs soient fabriqués
sur des substrats d'aluminium aéronautiques compatibles avec le montage sur des satellites.
Cette section présente les résultats obtenus sur ce type de substrat. Aprés le polissage miroir et
le nettoyage de telles plaques, la lame quart d'onde en CaF; a été déposée par évaporation par
faisceau d'électrons et une barriére de diffusion de 100 nanometres de SiO, a été déposée par
PECVD. Une couche de 30-35 nanométres de VO, a été déposée par PLD sur cette structure et
'émissivité a été mesurée a basse et haute température par FTIR. L'inspection visuelle des
échantillons aprés le dépdt du VO. a montré que le fini miroir de la plaque d'aluminium a été
préservé. Les performances obtenues pour ce radiateur, présentées a la figure 5-4, montrent une
légére diminution par rapport a la structure comparable déposé sur une couche mince d'or. Le
coefficient de modulation d’émissivité est réduit a 0.57 en raison de la diminution de I'émissivité
a 100 °C (373 K). Néanmoins, l'utilisation de ce type de substrat permet la fabrication d’'un SRD
fonctionnel et répondant a cet élément du cahier des charges pour la fabrication de dispositifs
intégrables sur satellite. La raison de cette diminution provient de I'absorption crée par les dopants
présents dans la plaque d'aluminium (Mn, Si, Cr) et de la qualité du polissage manuel, qui est
inférieure a la qualité d'une couche d'or déposée par sputtering. En effet si la réflectivité diffuse
du radiateur finalisé contribue bel et bien a la dissipation thermique, la réflectivité diffuse du
substrat peut réduire l'efficacité des interférences destructives lors de l'opération du radiateur a

haute température.

86



:: 0.8

8

s i

e

=

-— _

= £,5=0.16

@ 04 £ = 0.73

‘-6 100 — -
Ae =0.57

0 52
—25°C
—100°C

0-0 T & T Y T L T &
5 10 15 20 25

wavelength (um)

Figure 5-4 Modulation de la réflectivité spectrale IR d’'un SRD VOJ/SiO»/CaF: sur aluminium a basse
température (25 °C (298 K), courbe noire) et haute température (100 °C (373 K), courbe rouge).

Les valeurs issues des calculs d’émissivité totale intégrée sont renseignées sur le graphe

5.3.3 Réduction de la température de transition avec le Wo.025V0.97502

Le deuxiéme élément requis pour l'intégration de dispositifs SRD sur des nanosatellites est
d'abaisser la température de transition autour de 30 °C (303 K) pour assurer un fonctionnement
optimal de I'électronique embarquée. Pour ce faire nous avons utilisé du dioxyde de vanadium
dopé a 2.5 % au tungstene et qui présente une température de transition autour de 30 °C (303
K) lors d'un cycle de chauffage. Mis a part ce changement, la structure de base est la méme que
celle de la section précédente: plaque d'aluminium poli/ 1350 nm CaF2/ 100 nm SiO,. La mesure
de la réflectivité de cet échantillon, présenté a la figure 5-5, montre une modulation de I'émissivité
de 0.5. Cette réduction du coefficient de performance est due notamment a la hausse de
I'émissivité a basse température. Cette hausse s'explique par le fait que les dopants tungstene
contenus dans le W 025V0.07502 et qui permettent la réduction de la température de transition
augmente également la réflectivité infrarouge a toute température en raison des porteurs
excédentaires qu'ils injectent dans le matériau. Cela peut paraitre contre-intuitif que le dopage
augmente la réflectivité de la couche thermochromique mais diminue celle du SRD. La raison
vient du fait que la couche de Wy 025V0.97502 n'est pas continue et est trés mince face a la longueur

d’onde, ce qui fait en sorte que la teneur supplémentaire en métal participe a 'activation du piége
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interférentiel. Cet effet explique le creux observé entre 4 et 8 um lors de la mesure de I'émissivité
a-10 °C (263 K). L’encart de la figure 5-5 montre I'évolution de I'émissivité du dispositif en fonction
de la température lors du chauffage et confirme que I'activation du dispositif est centrée autour
de 30 °C (303 K). Cette expérience confirme que le Wy 025V0.97502 permet de répondre a I'exigence

de réduction de la température de transition tout en conservant une modulation d’émissivité

efficace.
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Figure 5-5 Modulation de la réflectivité spectrale IR d’'un SRD Wo.025Vo.97502/SiO2/CaF2 sur aluminium a basse
température (25°C — 298 K, courbe noire) et haute température (100°C — 373 K, courbe rouge).

La variation de I’émissivité totale intégrée en fonction de la température lors du chauffage de I’échantillon est
tracée en encart

5.3.1 Réduction de I’'absorbance solaire

Afin de limiter I'absorption d'énergie excédentaire provenant du rayonnement solaire, nous avons
cherché a réduire l'absorbance solaire du dispositif SRD. Cette réduction est d'autant plus
importante dans la gamme de rayonnements UV en raison du caractére ionisant de ces derniers
qui pourrait compromettre l'intégrité des matériaux du dispositif et en dégrader son efficacité. Pour
ce faire, nous avons étudié I'ajout d'une paire de Bragg congue pour réfléchir le rayonnement
solaire entre 300 et 450 nm. Cette paire de couche mince de dioxyde de silicium et de silicium
tire parti de la grande différence d'indice optique entre ces 2 matériaux et leur épaisseur est

calibrée afin de maximiser la réflexion dans cette plage de longueur d'onde. Ces matériaux ont
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été choisies car leur dépot par PECVD est bien maitrisé au LMN et que la compatibilité du SiO;

avec le VO3 est connue. La figure 5-6 décrit I'effet de I'ajout de ce filtre solaire sur un dispositif

—

Figure 5-6 schéma de I’absorption solaire UV pour un SRD (a) sans filtre et (b) avec I’ajout d’un filtre solaire a
2 couches

_ Piége interférentiel
Absorbant UV

Paire de Bragg
Réfléchissante UV

Piége interférentiel

Afin de vérifier si I'ajout de ce filtre solaire n'a pas dégradé les propriétés du SRD, nous avons
mesuré 'émissivité a basse et haute température d’'un SRD de structure : plaque d'aluminium poli
/1350 nm CaF2 /100 nm SiO»/ 30-35 nm Wo.025V0.97502. Dans les deux cas, I'ajout du filtre solaire
a conduit a l'augmentation de I'émissivité a basse température, notamment en raison de
I'absorption supplémentaire créée par I'ajout de ces 2 matériaux. Pour le SRD a base de CaF.,
I'ajout de ce filtre solaire a Iégérement augmenté I'émissivité a haute température, ce qui est
bénéfique pour des applications spatiales. La modulation d’émissivité passe de 0.48 a 0.43 lors
de I'ajout du filtre solaire. Ces résultats sont présentés a la figure 5-7(a). Pour le SRD a base de
SiO; I'émissivité a basse température a été augmentée de 0.30 a 0.34 et I'émissivité a haute

température n'a pas été modifié. La modulation d’émissivité passe alors de 0.43 a 0.39. Ces
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résultats sont présentés a la figure 5-7(b). Par la suite, l'influence du filtre solaire sur I'absorbance
a des longueurs d'ondes UV-Vis-NIR, comprises entre 250 nm et 2500 nm, a été calculée a partir
de mesures de la réflectivité totale (spéculaire + diffuse) de ces échantillons. Ces résultats sont
présentés a la figure 5-7(c,d). Pour les 2 échantillons, I'absorbance solaire a été réduite, en
particulier pour des longueurs d'ondes ultra-violettes comprises entre 250 et 450 nm.
L’absorbance solaire totale intégrée par rapport au spectre de référence AMO avant et aprés
I'ajout du filtre solaire et est renseignée sur les graphes. Dans le cas du SRD utilisant le CaF»,
['absorbance solaire totale a été réduite de 0.64 a 0.57. Dans le cas du SRD utilisant le SiO,
I'absorbance solaire a été réduite de 0.50 a 0.38. Ces résultats confirment I'efficacité de I'ajout
d'un filtre solaire sur les radiateurs intelligents. La différence d'absorbance solaire entre les deux
échantillons et attribuée aux défauts contenus dans le CaF; et a l'influence de la barriére de
diffusion en SiO2 qui générent une absorption supplémentaire par effet interférentiel. La valeur
finale obtenue pour le SRD utilisant le SiO, et recouvert d'un filtre solaire est grandement
encourageante quant a I'utilisation de ce type de dispositif sur des satellites et la réduction notable

de I'absorbance dans la gamme UV confirme l'efficacité de ce type de filtre.
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Figure 5-7 Influence de I'ajout du filtre solaire sur (a,b) la réflectivité spectrale IR et sur (c,d) I’'absorbance
solaire spectrale des SRD sur aluminium a base (a,c) de CaF: et (b,d) de SiOx.

Les valeurs des calculs d’émissivité totale intégrée et d’absorbance totale intégrée sont renseignées sur les
graphes

5.3.1 Test en conditions spatiales

En raison des différentes contraintes imposées par les conditions spatiales et par les prérequis
de l'industrie aérospatiale, les échantillons fabriqués dans ce projet ont été soumis a une batterie
de tests standardisés réalisés avec le concours de la compagnie MPB. Cette section décrit
chacun de ces tests et informe sur la survie des échantillons qui y ont été soumis. Des SRD de
différentes structures y ont été soumis : (Al poli / 1350 nm SiO2/ 30-35 nm Wy 025V0.97502/ 118 nm
SiO2/ 26 nm Si), (Al poli / 1350 nm SiO2/ 30-35 nm W 025V0.97502), (Al poli /1350 nm CaF, / 100
nm SiO2/ 30-35 nm Woy.025Vo97502) et (Al poli/ 1350 nm CaF, / 100 nm SiO2/ 30-35 nm
Wo.025V0.97502/118 nm SiO2 / 26 nm Si)

- Un test de 1100 cyclage en température entre moins 25 °C (298 K) et 60 °C (333

K) a été effectué sur plusieurs SRD. La modulation d’émissivité de ces échantillons a
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été mesurée avant et aprés le test. Les SRD ayant passé ce test ont montré une
variation de leur performance d’émissivité inférieur a +/- 5 %, Ce qui signifie que, quelle
que soit la structure étudiée, les radiateurs intelligents sont résistants au cyclage en

température.

Un test de vieillissement accéléré a 110 °C (383 K) pendant 1000 h a été imposé
aux radiateurs intelligents et tous les échantillons ayant subi ce test ont montré une

variation de leurs performances inférieure a +/- 5 %, quelle que soit leur structure

Un test de choc thermique consistant a une immersion de 5 min dans de l'azote
liquide (77 K) suivi d'un passage dans un four a 110 °C (383 K) pendant 10 min avec
une intervalle de moins de 15 secondes entre les 2. Tous les radiateurs ayant subi ce
test n'ont pas montré de dégradation de leur performance supérieure a la marge

d'erreur de +/- 5 %.

Un test d'adhésion a été imposé a plusieurs échantillons. Durant ce test un ruban
adhésif de pouvoir collant calibré (3M-600) a été placé sur les échantillons puis retiré
a une vitesse fixe de 2.5 mm/s a un angle de 90 °. Tous les radiateurs, quel que soit
leur structure, on réussit ce test et montre une variation de leur performance a

l'intérieur de la marge d'erreur.

Un test d'exposition a la chaleur humide pendant 7 jours a 55 °C (328 K) et a 90 %
d'humidité relative a été réalisé sur différents radiateurs. Ce test s'est révélé

problématique pour de nombreux radiateurs :

o Tous les radiateurs fabriqués a partir de CaF, ont été détruits. Le film de CaF»
hygroscopique a absorbé I'humidité et s’est délaminé, menant a la destruction
de I'échantillon. Bien qu'une modulation de I'’émissivité ait pu étre observée sur
de tels échantillons, la destruction de I'intégrité du film les rend impropres aux
applications spatiales

o La quasi-totalit¢ des échantillons dont le VO, est la couche terminale du
radiateur (c.-a-d. sans filtre solaire) n'ont pas été détruits comme les

précédents. Cependant, aucune modulation de I'émissivité n'a été observée
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sur les échantillons ayant subi ce test. L'hypothése est que I'exposition a de
telles conditions a dégradé la qualité cristalline de la couche de VO, trés mince
a tel point que son effet thermochromique a été annulé.

o Les SRD de structures (Al poli / 1350 nm SiO2/ 30-35 nm Wo.025V0.97502/ 118
nm SiO2/ 26 nm Si) sont les seuls ayant passé ce test de maniére concluante
en en conservant une modulation d’émissivité aprés ce test comprise dans la

marge d'erreur de plus ou moins 5 %.

Une photographie optique de certains des échantillons ayant subi ce test est présenté a la figure
5-8. Cette figure montre notamment I'échantillon a base de CaF;dont le film s'est désagrégé en

raison de l'absorption d'humidité.

Figure 5-8 photographie des échantillons ayant subis des tests de température — humidité.

Les SRD en a base de SiO2 (TH 16 et TH13) sont visuellement intacts tandis que le SRD a base de CaF:
(TH12) est désagrégeé.

Cette batterie de tests nous confirme que seule la structure : (Al poli / 1350 nm SiOy/ 30-35 nm
Wo.025Vo0.97502/ 118 nm SiO2/ 26 nm Si) pourra répondre de maniére efficace aux exigences de

l'industrie aérospatiale pour un éventuel déploiement. Dans la suite de ce chapitre et également
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dans les livraisons d'échantillons effectués aux partenaires industriels, seule la structure

susmentionnée sera considérée.

5.3.1 Calcul des performances du dispositif final

Afin d'évaluer les performances d'un radiateur intelligent capable de résister aux tests imposés,
nous avons calculé sa capacité a évacuer I'énergie thermique d'un satellite par rayonnement. Les
calculs ont été réalisés a partir des formules de la section 5.2 et d'une mesure d’émissivité en
fonction de la température. Les calculs ont été effectuées avec des considérations simples : 4
radiateurs de 4 cm de cbté sont apposés sur une face de 10 cm de c6té d'un nanosatellite. La
conduction de la structure est parfaite. La structure radiative représente 64 % de la surface totale
d'une phase d'un satellite. Pour simplifier les calculs, I'émissivité des 36 % de la surface restante
est considéré comme nulle et cette face est considérée comme n'étant pas exposée au
rayonnement solaire. La loi de Stefan Boltzmann permet de calculer la puissance rayonnée en
fonction de la température. Une seule face d'un satellite est capable d'émettre jusqu'a 5 W de
puissance a 100 °C (373 K). La variation de la puissance rayonnée en fonction de la température

et montré a la figure 5- 9.
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Figure 5-9 calcul de I'émissivité d'un SRD (courbe bleue) et la puissance dissipée par 4 SRD (4 x 4 cm?) montés
sur une face d’un CubeSat (10 x 10 cm?).
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Ces calculs ne sont qu'une premiére approximation et devront étre raffinés en prenant en compte
la ou les faces exposées au rayonnement solaire, la puissance instantanée dégagée par
I'électronique embarquée et I'éventuelle contribution des panneaux solaires et de la batterie du

satellite.

5.4 Conclusions

Dans cette section, nous avons pu voir comment des couches minces de VO, et de VO, dopé au
tungsténe peuvent entrer dans la fabrication de dispositifs novateurs au potentiel industriel élevé.
Afin de passer de la phase de preuve de concept a la phase de fabrication d'un prototype
répondant au cahier des charges exigeant inhérent a une utilisation dans I'espace, certains défis
ont da étre relevés. Dans un premier temps, les performances du radiateur ont été améliorées
en changeant le matériau de la lame quart d'onde, dans un second temps le radiateur a été
transféré sur un substrat compatible avec l'intégration sur un satellite avec succés. Ensuite le
matériau thermochromique a été modifié afin de permettre une activation du dispositif centré
autour de 30 °C (303 K). Enfin le radiateur a été recouvert d'un filire solaire permettant de

minimiser I'énergie excédentaire absorbée par le rayonnement solaire.

Les tests subis par les radiateurs ont permis de tirer plusieurs conclusions : I'avancée réalisée
par le changement du matériau de la lame quart d'onde n'est pas compatible avec un déploiement
dans I'espace, nous avons été contraints d'effectuer un retour en arriére et de travailler avec des
lames quart-d'onde en dioxyde de silicium. De plus, les couches minces de dioxyde de vanadium
ne sont pas compatibles avec I'exposition a la chaleur humide. L’ajout du filtre solaire, dont le
dépot conforme par PECVD permet de protéger ces couches d'éventuelles dégradations. Les
performances de dissipation du dispositif final ont été calculées a partir des mesures infrarouges
et permettent d’évacuer jusqu'a 1.2 W de puissance thermique pour chaque dispositif pesant
entre 3 et 5 g chacun. Ces ordres de grandeurs sont cohérents avec la puissance embarquée
dans un nanosatellite et avec la limitation de masse inhérente a leur petite taille. Les études
contenues dans ce chapitre pourront permettre au laboratoire du professeur Chaker de fournir
des échantillons aux partenaires industriels qui effectueront leur mise en place sur des satellites
afin de vérifier si le radiateur intelligent décrit ici permet le refroidissement efficace d'un

nanosatellite.
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CONCLUSION GENERALE

Durant ce travail de doctorat, les propriétés des couches de dioxyde de vanadium ont été modifiés
a l'aide de différentes méthodes et de différentes approches afin de contribuer a l'intégration de
ce matériau dans des dispositifs innovants. Ces travaux, pour la plupart, s'inscrivent dans une
approche technique. Les techniques de dépdét et de fabrication y occupent une place
prépondérante et les procédés utilisés ont été détaillés afin de pouvoir étre réutilisés dans des
travaux futurs. Les couches fabriquées ont toutes été caractérisées de maniére a fournir des
informations simples pouvant étre comparées a celles précédemment publiées dans la littérature

et dont les propriétés pourront étre exploitées pour une éventuelle intégration dans des dispositifs.

L'étude de I'effet conjoint du dopage au tungsténe et de l'influence de I'effet interfacial généré par
les substrats de R-TiO2(001) sur les couches de VO; a permis de montrer que la combinaison de
ces deux effets méne a une réduction efficace de la température de transition. Cette réduction
est 2 fois plus efficace que celle obtenue lors du dopage au tungsténe de couches polycristallines
de VO sur SiO;. La haute qualité cristalline de ces composés a été vérifiée et les mesures de
diffraction des rayons X ont permis d'apporter une meilleure compréhension de la croissance de
W, V1xO2/TiO,. Les propriétés critiques de ce systeme ont été étudiées grace aux mesures
électriques qui ont permis de mettre en évidence la réduction de Tswur ainsi que la préservation
d’une transition abrupte et de fort contraste. Les mesures de topographie ont permis de formuler
une hypothése quant a l'origine de I'efficacité de la réduction de la température de transition liée
a la croissance de ces couches. Finalement, un changement de comportement a été observé lors
du dopage au tungsténe. Les couches de W\V1xO./TiO, se comportent comme un semi-
conducteur classique a faible énergie d'activation contrairement aux couches de VO2/TiO,. Ces
résultats permettent d'envisager 'utilisation de ce systéme épitaxial dans des applications pour
I'électronique comme des transistors ou des commutateurs activés thermiquement. La
combinaison de I'effet du substrat et du dopage permet également d'obtenir une réduction de la
température de transition en minimisant le contenu de cations métalliques nécessaire a cet effet.
Cet aspect est important pour toute application visant une transition proche de la température
ambiante tout en maximisant I'amplitude de modulation de la résistivité ou transmission optique

ou infrarouge.

L'exploration du changement de source laser vers des impulsions picosecondes ultraviolettes a
permis de mettre en évidence I'obtention d'une morphologie drastiquement différente par rapport

a l'utilisation d’un laser KrF a excimére conventionnel pour les dépbts par PLD. Les couches



obtenues par cette méthode sont toutes stoechiométriques et présentent exclusivement la phase
monoclinique du VO,. La plage de stabilité vis-a-vis de la pression d'oxygéne est beaucoup plus
importante dans le cas de la PLD picoseconde que dans la PLD nanoseconde conventionnelle.
L'analyse de la topographie des couches obtenues par PLD picoseconde montre que ces films
sont composés de nano-sphéres agrégées, ce qui entraine une rugosité supérieure d’un facteur
8 par rapport aux couches obtenues par PLD nanosecondes. Une telle morphologie est
bénéficiable pour des applications requérant des matériaux a grande surface spécifique comme
dans le domaine du stockage de I'énergie. Les films poreux obtenus ont été comparés aux films
denses obtenus par PLD a laser nanoseconde dans le cadre de mesures électrochimiques. Lors
de la comparaison de 2 échantillons de propriétés électriques semblables, les mesures par
voltampérométrie cyclique ont montré que la capacité surfacique des couches poreuses
conduisait a une augmentation d'un facteur 100 par rapport aux couches denses. De plus cette
morphologie, associé a la grande stabilité vis-a-vis de la pression d'oxygéne permet de contrbler
I'oxydation des joints de grains séparant les nano sphéres et ainsi d'obtenir une largeur de cycle
d'hystérésis contrélable entre 6 et 19 K. Une telle observation peut avoir de grandes implications
quant au développement de mémoire capitalisant sur la transition de phase du dioxyde de
vanadium et ayant besoin d'un large cycle d'hystérésis afin de stocker l'information. L'utilisation
d'une géométrie a faisceau croisé du réacteur de PLD a permis d'obtenir des couches de VO, de
haute qualité présentant une transition de phase d'amplitude élevée tout en étant dénuées de
gouttelettes de métal fondu provenant du processus d'ablation. Les mesures de topographie
effectuées sur ces couches ont permis de démontrer une baisse drastique de la rugosité de ces
films de 9 a 1.7 nm RMS pour les couches polycristallines déposées par CBPLD comparativement
aux couches déposées par PLD conventionnelle a simple faisceau. Des couches épitaxiales de
VO, déposé sur saphir plan M ont également été crues grace a ce systéme et leur rugosité a pu
étre abaissée a 1.2 nm RMS tout en maintenant une amplitude de transition de 3.6 ODG. En
capitalisant sur I'énergie des particules de la plume résultante d'une géométrie CBPLD et de la
capacité de I'ablation laser pulsée a synthétiser des matériaux complexes, cette technique est un
grand intérét pour la fabrication de structures multicouches tels que des transistors a effet de
champ ou pour le dépbt sur des membranes nanométriques destinée a I'étude poussée par
diffraction électronique des matériaux. Les conclusions relatives au résultat obtenu a l'aide de
ces deux géométries de dépbt ne se limite pas a la fabrication de couches minces de VO; mais
devrait pouvoir s'appliquer a un grand nombre de matériaux pouvant tirer parti des modifications

morphologiques observées, par exemple dans le domaine des matériaux d'électrodes pour la
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fabrication de batteries et de capaciteurs ou dans le domaine de la nanofabrication lorsque les

méthodes de dépdt conventionnelles ne peuvent étre utilisés.

Finalement, le dioxyde de vanadium a été intégré avec succes dans c'est un dispositif d'intérét
pour l'industrie aérospatiale. Le dispositif SRD a été imaginé par le Dr. Ali Hendaoui et le prof.
Mohamed Chaker Afin de répondre a une problématique de réduction de la masse embarquée
dédié au refroidissement des nanosatellites Et la preuve de concept avait déja été réalisée.
Cependant, certaines considérations techniques requises pour le déploiement d'un projet
aérospatial ont di étre réalisés. Dans un premier temps, le matériau constitutif de la lame quart
d’onde a été amélioré en remplacant le SiO; par du CaF; et les performances s’en sont trouvées
augmentées. Le dispositif a été transféré sur un substrat d'aluminium compatible avec
l'intégration sur satellite puis sa température de transition a été abaissé vers la valeur désirée de
30 °C (303 K) grace a l'usage de couches de Wy 025V0.97502. Finalement, un filtre solaire mince a
été ajouté a la surface du radiateur, ce qui s'est montré efficace a la fois pour la réduction de
I'absorption solaire dans le domaine ultraviolet ainsi que pour la protection de la couche active du
radiateur lors de l'exposition aux tests spatiaux. Les tests subis par les radiateurs nous ont
contraint a revenir en arriere vers l'utilisation du SiO; et chaque étape de I'avancement de ce
projet a fait baisser les performances du dispositif. Cependant, le dispositif final répond a toutes
les exigences de l'industrie et montre une dissipation radiative de I'énergie cohérente avec la

puissance embarquée dans un nanosatellite.

PERSPECTIVES

Les résultats exposés dans cette thése constituent des avancées quant a la modification des
propriétés des couches de dioxyde de vanadium dans le but de les intégrer dans des dispositifs.

Cependant les perspectives ouvertes par ces travaux peuvent étre également élargies.

Les résultats obtenus grace au dépoét de W,V 1.xO2/TiO2(001) montrent que ce substrat maximise
I'efficacité du dopage pour la réduction de la température de transition. Ainsi, il devient intéressant
d'envisager de déposer des couches de dioxyde de vanadium dopé avec des éléments
métalliques ou des dopants légers sur des substrats de TiO2(001) afin de maximiser les effets du
dopage tout en conservant de bonnes propriétés de la transition de phase. Le systéme W,V;.
x02/TiO2(001) gagnent également a étre étudiés vis-a-vis de la fabrication d'architecture a effet

de champ et de commutateurs en raison, notamment, de I'énergie d'activation plus faible pour la
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transition de phase. Ces parameétres peuvent augmenter la faisabilité de tels dispositifs en

améliorant notamment leur consommation d'énergie et leur durée de vie.

Les propriétés électrochimiques des oxydes de vanadium gagneraient également a étre étudiées
plus en profondeur afin d'envisagé leur utilisation comme matériau d'électrode. La PLD
picoseconde peut permettre de fabriquer des électrodes plus performantes et gagnerait a étre
utilisée par des électrochimistes d'expérience connaissant les matériaux actifs, les matériaux
d'électrodes a haute surface spécifique et les technologies de stockage de I'énergie telles que
notamment, la technologie a intercalation d'ions lithium largement utilisée dans [l'industrie
moderne. La stabilité vis-a-vis de la pression d'oxygéne observé dans cette ce travail de doctorat
pourrait également s'appliquer a d'autres oxydes complexes pour lesquels la PLD est la technique
de synthése de choix. De tels matériaux pourraient voir leurs perspectives ouvertes par l'utilisation
encore peu usitée des lasers picoseconde lors des dépbts. La maitrise de la nanostructure des
couches de VO, et le contrOle de la largeur d’hystérésis établis grace a la PLD picoseconde
représente un axe de recherche intéressant quant a l'utilisation du VO2 dans des dispositifs de
rétention d’information, comme les mémoires résistives (ReRAM). L’ablation laser a faisceaux
croisés, permettant la synthése de couches lisses et exemptes de gouttelettes peut permettre la
mise en place de structures multicouches pour le traitement de l'information, comme des
transistors a effet de champ capitalisant sur la transition de Mott (MottFET), ce qui requiert
d’étudier le phénoméne d’activation par effet de champ du VO.. Par ailleurs, les couches CBPLD
pourront permettre la fabrication d’échantillons sur membranes destinées a des études poussées
par diffraction électronique qui aideront la compréhension des phénoménes complexes régissant

la transition.

Le dispositif de refroidissement radiatif de nanosatellite répond aux exigences relatives au
déploiement spatial, mais de nombreux éléments pourront étre améliorés. Par exemple, les
performances pourraient étre améliorées en remplacant le matériau de la lame quart d’'onde en
SiOz par un autre matériau plus transparent comme le HfO,. La maitrise de la synthése du VO,
par sputtering permettrais d’augmenter la dimension des échantillons afin de faciliter la
fabrication. L’absorption solaire pourrait également étre minimisée par I'étude d’un filtre solaire
plus performant. Finalement, afin de minimiser la masse envoyée dans 'espace, il serait fort
intéressant d’abaisser la température de dépét du VO, afin de permettre le dépbt sur des

polymeres comme le Kapton.

L’étude du dopage a I'azote du VO et la synthése de VO, a partir d’'une cible de VN pourront étre

poursuivis. Le dopage a l'azote peut étre un moyen d’abaisser la transition de phase en
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minimisant la perte de performances. La synthése de VN polycristallin puis sa transformation en
VO3 par recuit pourrait permettre le dépot par pulvérisation de couches de VO.. Finalement, la
synthése de VN cubique épitaxié sur du silicium puis sa transformation en VO, peut conduite a
'obtention de couches de VO, hautement texturés sur silicium, ce qui n’a jamais été rapporté
dans la littérature et pourrait permettre la fabrication d’échantillons pour des études par diffraction
en transmission ou la création de dispositifs électroniques utilisant les techniques de nano
fabrication sur silicium. Ces thématiques sont en cours d’étude dans le laboratoire du professeur
Chaker.
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ANNEXE SYNTHESE DE COUCHES LISSES DE VO, PAR
ABLATION A FAISCEAUX CROISES

Introduction a I’ablation a faisceaux croisés (CBPLD)

La PLD a faisceaux croisés (CBPLD — Cross Beam Pulsed Laser Deposition) a été proposée
dans le but de se d’affranchir de la présence de gouttelettes de métal fondu éjectées par la cible
[131]. La présence de gouttelettes micrométriques empéche I'utilisation de films de VO, déposés
par PLD dans des dispositifs multicouches d’échelle nanométrique. Ces défauts peuvent par
exemple provoquer un court-circuit dans une structure a effet de champ, comme montré a la
figure A-1. Ce type de structure est cruciale dans le développement de transistors basés sur la
transition de phase du VO.. Un autre avantage quant a l'obtention de films exempts de
gouttelettes est la possibilité de déposer sur des membranes nanométriques pour la conception
de systémes micromécaniques ou pour I'étude fondamentale du matériau par diffraction
électronique [22], [161], [162]. Des expériences ont été conduites sur des couches polycristallines

de VO: sur silice fondue et sur des couches épitaxiées de VO, sur saphir plan M. les résultats

sont présentés en annexe.

Ry N

Figure A-1 Schéma d'un dispositif a effets de champ dans lequel une gouttelette (droplet) issue du dépét
PLD vient court-circuiter un dispositif a effet de champ.

Configuration de I’ablation a faisceaux croisés (CBPLD)

Dans cette configuration, schématisée a la figure A-2, le faisceau du laser KrF est séparé en deux
parties de puissance et de chemin optique égal qui viennent frapper deux cibles de vanadium
placées a angle droit 'une de l'autre. Deux plumes d’ablation synchronisées sont alors formées

et passent par une iris. En aval de cette iris, les plumes primaires interagissent entre elles pour



former une plume résultante a 45 degrés. Cette plume est exempte de gouttelettes et le substrat
est placé en face de celle-ci. Afin de maximiser l'interaction des deux plumes, le plasma est freiné

a l'aide d’'un gaz d’argon [163].
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Figure A-2 schéma d’un montage de PLD a double faisceaux montrant la trajectoire oblique des gouttelettes
portées par les plumes primaires (colinéaires aux deux lasers) ainsi que la plume plasma résultante exempte
de gouttelettes.

T~ Gouttelettes

Résultats obtenus pour le VO2 polycristallin

Des couches de VO, ont été déposées par CBPLD sur des substrats de silicium et de silice fondue
afin d’en comparer la qualité de surface avec des couches comparables de VO, déposées a l'aide
du PLD 3000. Des expériences préalables ont été réalisées pour établir la pression d’argon
nécessaire pour obtenir un dépdt homogéne et uniforme et la pression d’oxygéne nécessaire
pour cristalliser la phase monoclinique M1 du VO2. Les dépbts ont été calibrés a 120000 pulses
laser a 30 Hz pour obtenir des couches de 80 nm. Les conditions de dépbt pour ces couches sont
listées dans le tableau A-1. Ces films présentent une résistivité a 20°C (293 K) de 5.9 Q.cm et de
0.0023 ©.cm a 100 °C (373 K) pour une modulation de 3.4 ODG.
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Tableau A-1 conditions de dép6t CBPLD pour le VO2 polycristallin

Conditions de dépot
Cible 2 x 1 po Vanadium
Laser 248 nm - 3 J/em? - 30 Hz
Pression de dioxygene 8 mTorr
Pression totale 40 mTorr (équilibrage argon)
Distance Iris-substrat 65 mm
Température 500 °C (773 K)

L’observation de I'état de surface au microscope optique, présenté a la figure A-3 (a et b) confirme
que la CBPLD permet de s’affranchir des gouttelettes, qui apparaissent comme des points noirs
sur 'image (a). L'image (b) provenant de la couche CBPLD ne montre aucune gouttelette, les
deux points noirs observables ont été identifiés comme étant des bulles dans le substrat et non
des gouttelettes. L'imagerie AFM de ces couches montre que les couches de VO, déposées par
PLD conventionnelle sont composés de grains disparates tandis que les couches déposées par
CBPLD sont composées de grains plus réguliers. Les valeurs de rugosité RMS sont de 9 et 1.7

nm, respectivement. L'imagerie MEB en tranche confirme ses observations.
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Figure A-3 images en microscopie optique des couches de VO: déposées par (a) PLD conventionnelle et (b)
CBPLD ; images AFM et rugosité RMS des couches de VO: déposées par (c) PLD conventionnelle et (d)
CBPLD ; images MEB en tranche des couches de VO déposées par (E) PLD conventionnelle et (F) CBPLD

Résultats obtenus pour le VO: épitaxié sur saphir plan M

En raison du contraste et de I'abruptité de sa transition, le VO, épitaxié est privilégié par rapport
au VO3 polycristallin dans les dispositifs logiquesde type transitstor [45]. Afin de maximiser le
transfert électronique et ionique entre deux couches de dispositifs a effet de champ, il est
important de réduire la rugosité des films. Pour les films de VO, sur saphir, la réduction de la

température du substrat entraine une diminution de la taille du grain, donc de la rugosité. Cet
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effet est documenté en détails dans la thése de doctorat de Nicolas Emond dirigée par le prof. M.

Chaker, intilulée

Afin d’étudier cet effet sur les films PLD Cross-Beam sans gouttelettes, des couches de VO, de
80 nm d’épaisseur ont été crues sur du saphir plan M (10-10) a différentes températures de
substrat. Les dépdts ont été fixés a 120000 pulses laser. Les conditions de dépét sont listés dans
le tableau A-2. La pression d’oxygéne est légerement plus élevée que pour les couches de VO

polycristallines.

Tableau A-2 condition de dépét CBPLD pour le VO épitaxié

Conditions de dépot
Cible 2 x Ipo Vanadium
Laser 248 nm - 3 J/em? - 30 Hz
Pression de dioxygene 10 mTorr
Pression totale 40 mTorr (équilibrage argon)
Distance Iris-substrat 65 mm
Température 450 - 500 - 560 °C
723 -773-833K

Les mesures AFM présentées a la figure A-4 confirment que la réduction de la température du
substrat entraine une diminution de la taille des grains accompagnée par une diminution de la
rugosité de 8.3 a 1.2 nm RMS. Le contraste de modulation de résistivité baisse également avec
la réduction de la température du substrat mais reste supérieur a 3.6 ODG pour toutes les
couches. De tels films épitaxiés, exempts de gouttelettes et de trés faible rugosité sont

prometteurs pour la fabrication de structures a effet de champ.

" Emond, Nicolas (2017). Synthése et caractérisation de couches minces de VO, et de WyV,_xO, pour des applications
dans les domaines infrarouge et térahertz. Accessible en ligne a : https://espace.inrs.ca/id/eprint/6936/

117


https://espace.inrs.ca/id/eprint/6936/
https://espace.inrs.ca/id/eprint/6936/

66 nm

560 °C
R,pec =157 kQ (p = 10,2 Q.cm)
Riporc =8,2Q(p=5,4x10*Q.cm)
Amplitude = 4,28 ODG

Rugosité RMS = 8,29 nm

28.8 nm
25.0 500 °C

20.0 R,p:c=107,6 kQ (p = 7,0 Q.cm)
15.0 Rip0:c=8,5 Q(p=5,5x10* Q.cm)
10.0 Amplitude = 4,1 0DG

50 Rugosité RMS = 4,18 nm

450 °C
Rypec =84,2KkQ (p=5,50.cm)
Ripoc =18 Q(p=1,2x10%Q .cm)

Amplitude = 3,67 ODG

Rugosité RMS = 1,21 nm

Figure A-4 Topographie AFM et propriétés électriques de couches de 80 nm de VO: déposées sur saphir plan
M a une température de substrat de (a) 560 °C, (b) 500 °C et (c) 450 °C.

Conclusion

L’ablation laser a faisceaux croisés permet d’éliminer les gouttelettes micrométriques a la surface
des films ainsi que de de diminuer la rugosité des couches de VO polycristallines et épitaxiées
a 1.7 et 1.2 nm RMS, respectivement, tout en conservant une amplitude de modulation élevée de

3.4 et 3.6 ODG. De tels films sont recherchés pour la fabrication de dispositifs multicouches
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exploitant la transition de phase du VO, mais également dans le domaine de la recherche
fondamentale pour des dépbts sur des membranes suspendues de silicium ou de nitrure de
silicium de quelques centaines de nanometre d’épaisseur. De telles membranes étant facilement
brisées pas l'impact d’'une gouttelette. La raison derriére la diminution de rugosité est que
I'énergie des particules est plus élevée en raison de la fluence plus haute utilisée (3 J/cm? contre
2 en PLD conventionnelle ), ce qui méne a une densification plus importante de la couche par
bombardement [131].
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