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Introduction générale 

 

La recherche de nouvelles phases oxydes aux propriétés multifonctionnelles et à faible impact 

environnemental constitue un défi scientifique de premier plan et présente un intérêt économique 

indiscutable pour l’industrie de la micro-/nanoélectronique. En effet, la mise sur le marché de 

dispositifs éco-conçus aux domaines d’applications multiples s’avère primordial pour les années 

futures. C’est la raison pour laquelle, de nombreux groupes de recherche à travers le monde essaient 

de développer des matériaux toujours plus performants alliant à la fois deux voire trois propriétés 

spécifiques et tentent d'étudier le couplage entre ces propriétés. 

  Dans ce contexte, nous proposons durant ce travail de thèse d’étudier des composés issus de la 

famille des AnBnO3n+2 et plus particulièrement les composés du type Ln2B2O7 où Ln = lanthanide et B 

= Ti ou Zr. Ces composés présentent en effet un nombre relativement important de propriétés 

intéressantes qui ouvrent la voie vers la multifonctionnalité. Dans la littérature, ceux-ci peuvent 

notamment présenter des propriétés de ferroélectricité, de photocatalyse et/ou de luminescence. 

Toutefois, cette série de composé reste mal connue. Hormis La2Ti2O7, il existe aujourd’hui encore très 

peu d'études concernant les autres composés pour lesquels Ln = Ce à Lu et les solutions solides issues 

de cette famille. Ce travail de thèse, basé sur la synthèse, la caractérisation structurale et l'investigation 

de quelques propriétés remarquables de ces oxydes, vise à enrichir les quelques études déjà existantes.   

Outre leur fort potentiel fonctionnel, ces composés présentent également un intérêt industriel 

évident, car ils ont l’avantage d’être exempt de plomb. Cette absence de plomb est à l’heure actuelle 

une qualité indispensable afin de répondre aux contraintes environnementales toujours plus strictes 

auxquelles sont soumises les industries. Ces composés répondent ainsi aux directives européennes 

[WEEE - 2002/96/CE] et [ROHS - 2002/95/EC] ainsi qu’au décret français de 2005 n°2005 - 829 qui 

prévoient le remplacement des substances dangereuses pour la santé et l’environnement dans les 

composants électroniques.  

Ce travail, basé sur la synthèse sous forme massive et de couches minces d'oxydes Ln2B2O7, 

constituera la base vers le développement de matériaux actifs multifonctionnels pouvant déboucher 

vers différentes formes applicatives tout en passant par une caractérisation structurale fine.  

 Le premier type d’application qui peut être envisagé pour ces nouveaux oxydes est le 

développement de composés piézoélectriques utilisables en milieux extrêmes à hautes températures. 

En effet leurs températures de Curie élevées et leurs bonnes propriétés piézoélectriques en font des 

candidats de choix pour la conception d’actuateurs ou de systèmes de déclenchements dynamiques 

(nano-valves, injecteurs de précision) piézoélectriques. Nous pensons ici à la limitation que subissent 
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les injecteurs piézoélectriques utilisés pour la modulation de carburant par l’industrie automobile. En 

effet, les actionneurs piézoélectriques actuellement employés sont élaborés à base de Pb(Zr1-xTix)O3 

(PZT), qui présentent des températures de Curie de l’ordre de 350°C mais des températures 

d’utilisation optimale plus faibles. Cependant, pour des températures plus élevées le rendement moteur 

se trouvera amélioré mais conduira à la défaillance des actuateurs de type PZT. Aujourd’hui, un 

matériau piézoélectrique du type langasite (La5Ga3SiO14) avec une température de Curie de l’ordre de 

1400°C se développe industriellement. Cependant, son coefficient piézoélectrique reste très faible, 

ainsi l’utilisation de matériaux de type (Ln1-xLn’x)2Ti2O7, possédant des températures de Curie plus 

élevées et des coefficients piézoélectriques pouvant être supérieurs, représente une alternative très 

intéressante. 

 Un second intérêt à l'utilisation de ces structures Ln2B2O7 réside dans leur grande résistance au 

phénomène d'amorphisation pouvant avoir lieu durant l'étape de nano-structuration sous faisceaux 

d'ions ou d'électrons. En effet, durant l'étape de nano-structuration certains matériaux tels que le PZT 

peuvent subir une détérioration de leurs propriétés durant cette phase de façonnage. L’intérêt des 

manufactures se porte donc vers le développement de matériaux résistants et dont les propriétés sont 

peu voire pas modifiées lors de ce processus.  

 Un troisième domaine d'applications concerne l'optique. En effet, les structures pérovskite en 

feuillets ou pyrochlore sont très largement propices à l'insertion d'ions Ln3+, ce qui permet de créer de 

nouveaux luminophores émettant dans une large gamme spectrale allant du visible au proche IR. Par 

ailleurs, la co-substitution de plusieurs ions luminophores pourrait permettre la création de systèmes 

accordables en fonction de la longueur d'onde excitatrice. 

 Enfin la quatrième voie d'applications envisagée pour les composés Ln2B2O7 porte sur le 

domaine de l'énergie et plus particulièrement sur la production d'hydrogène. En effet, des études 

récentes ont montré que l'oxyde La2Ti2O7 présente de très bons rendements en photocatalyse pour la 

réaction de dissociation de l'eau sous excitation UV.  Dans ce cas, la production d'H2 pourrait être faite 

en continu en utilisant comme source énergétique le rayonnement solaire. Néanmoins, pour être 

rentable, il faut encore augmenter le rendement car seul 5% du rayonnement solaire se trouve dans le 

domaine UV. L'objectif serait alors de déplacer cette photocatalyse dans le domaine du visible 

notamment avec l'insertion d’ions créant des niveaux énergétiques intermédiaires entre les bandes de 

conduction et de valence.  

 Cette liste de domaines d'applications est non-exhaustive mais représente assez bien le fort 

potentiel multifonctionnel de ces oxydes.  

 Dans ce travail de thèse, nous détaillerons, tout d'abord, un premier chapitre bibliographique 

présentant un état de l'art sur les études antérieures réalisées sur les phases Ln2B2O7. Nous étudierons, 
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dans un second chapitre, la synthèse et la caractérisation structurale sous forme massive des composés 

Ln2B2O7 avec B = Ti et Zr. Cette première étape servira de base à l'élaboration des cibles d'ablation 

laser pulsé. Nous pousserons également nos investigations vers les limites de stabilité de la phase 

pérovskite en feuillets pour le cas d'oxydes substitués de type (Ln1-xLn’x)2Ti2O7 ou Ln2(Ti1-xZrx)2O7. 

Une ouverture sera également faite vers les propriétés de luminescence de certaines compositions. 

 Ce travail se focalisera, dans un troisième chapitre, sur la synthèse de couches minces des 

composés Ln2B2O7 via la technique d'ablation laser pulsé. Pour l'élaboration des films, nous 

présenterons une étude sur les conditions de synthèse. Une étude structurale sera également réalisée 

par des techniques d’analyse poussées telles que la Diffraction de Rayons X Haute Résolution (DRX-

HR) disponible au sein du laboratoire UCCS et la Microscopie Electronique à Transmission Haute 

Résolution (MET-HR).  

 Dans un quatrième chapitre, nous avons souhaité explorer la possibilité de synthétiser des 

phases métastables par effet de contraintes imposées par le substrat lors du dépôt en couches minces 

(concrètement voir s’il est possible de déposer des structures sous forme de pérovskites en feuillets 

non thermodynamiquement stables dans les conditions standards de pression et de température). Pour 

cela, nous présenterons les résultats obtenus pour la croissance sur des substrats de SrTiO3 ou LaAlO3 

orientés (110) et (100).  Nous mettrons également en évidence le déplacement de la limite de stabilité 

de la phase pérovskite en feuillets sous forme de couches minces plus ou moins marqué suivant la 

nature du substrat employé.  

 Enfin, le but étant l'étude de nouvelles phases ferroélectriques sans plomb, nous présenterons 

dans un dernier chapitre les caractérisations électriques. Pour cela, nous apporterons une attention 

particulière aux mesures piézoélectriques et ferroélectriques effectuées à l’échelle locale par 

microscopie à force atomique en mode piézoréponse. Des résultats obtenus à l’échelle macroscopique 

seront également présentés. 



 

 
 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I. État de l’art sur les structures 

pérovskites en feuillets 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*****



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 État de l’art des structures pérovskites en feuillets 

4 
 

 

 

 

 

 

 

Ce premier chapitre présente l’état de l’art des grandes familles de composés à structure 

pérovskite en feuillets ; il porte particulièrement sur les oxydes du type Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) qui 

sont au centre du travail expérimental de cette thèse. 

La première partie de ce chapitre sera consacrée à la présentation de la structure pérovskite, 

ainsi qu’aux évolutions structurales et aux propriétés physiques qui lui sont associées. Une fois cette 

structure de base introduite, nous présenterons dans une seconde partie les grandes familles de 

pérovskites en feuillets que sont les phases Dion-Jacobson, les phases Ruddlesden-Popper ou encore 

les phases Aurivillius, pour conclure par la présentation des composés du type AnBnO3n+2 pour lesquels 

n = 1 à 6.  

Nous détaillerons dans une troisième partie les propriétés structurales et physiques des 

oxydes A2B2O7 (n = 4), qui constituent l’élément central des travaux menés durant cette thèse. Nous 

évoquerons également au travers d’une étude bibliographique, les différentes méthodes de synthèse 

employées par le passé pour l’obtention de ces oxydes sous forme massive et de couches minces. 

Nous aborderons enfin, dans une dernière partie, le caractère multifonctionnel de ces oxydes 

A2B2O7 en répertoriant quelques-unes de leurs principales propriétés physiques, telles que la 

photocatalyse, la luminescence, la piézoélectricité, la ferroélectricité… 
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I. Généralités sur la structure pérovskite 
 

Depuis de nombreuses années, les matériaux à structure pérovskite suscitent l’intérêt de la 

communauté scientifique. En effet, en raison de la très grande variété de compositions chimiques 

qu’elles proposent, les structures pérovskite présentent une large gamme de propriétés physico-

chimiques. Suivant la nature des cations présents au sein de la structure, celle-ci s’écarte de la symétrie 

cubique idéale par distorsion de la maille. Toutes ces variétés de compositions chimiques et de 

symétries structurales, font des structures pérovskites d’excellents matériaux multifonctionnels, 

applicables dans des domaines aussi variés que l’automobile, l’aérospatial, la domotique ou les 

mémoires… 

Le terme « pérovskite » désigne à l’origine un minéral naturel, le titanate de calcium de 

formule CaTiO3, identifié en 1839 par le minéralogiste allemand Gustave Rose. Il lui donna le nom de 

« pérovskite » en hommage au minéralogiste russe Lev Alexeïevitch Perovski. Depuis, ce terme 

structural a été étendu à toute une famille de composés, pouvant être identifiés à partir de la formule 

générale ABX3, pour laquelle A est un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre rare, B un métal de 

transition et X représente l’oxygène, le soufre ou un halogène. Dans la suite de ce manuscrit, nous 

nous limiterons aux composés oxydes de formule générale ABO3. Cette structure ABO3 est 

représentée sur la Figure I-1. 

 
Figure I-1(a) Représentation de la structure pérovskite ABO3 idéale, (b) réseau tridimensionnel formé par les octaèdres 

[BO6]. 

D’un point de vue cristallographique, la structure pérovskite ABO3 est décrite, à la base, par 

une maille cubique, de groupe d’espace Pm3̅m. Cette structure se caractérise par l’association de 

cations de rayons ioniques élevés, occupant le site A et situés au centre d’une cavité cuboctaèdrique 

formée de douze anions O2-. Les cations positionnés sur le site B possèdent, quant à eux, un rayon 

ionique plus faible et une coordinence de six. Ces derniers se placent aux sommets du cube, alors que 

les anions O2- se positionnent au centre des arêtes de ce cube, ce qui conduit à la formation d’un 

octaèdre [BO6] autour du site B. Enfin un réseau tridimensionnel d’octaèdres [BO6] liés par les 

sommets se forme autour du cation présent sur le site A.  

 

(a). (b).
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L’existence et la stabilité structurale de la pérovskite sont admises pour la quasi-totalité des 

éléments de la classification périodique et ne sont limitées que par des considérations stériques. La 

taille du cation positionné sur le site B doit être suffisante (rayon supérieur à 0.51Å), afin de permettre 

la formation des octaèdres [BO6], et ainsi définir le squelette de la structure pérovskite. Par ailleurs, la 

nature des cations qui occupent les sites A et B peut provoquer d’éventuelles déformations structurales 

de la maille et induire une modification du groupe d’espace.  

 

 Ces changements structuraux peuvent être anticipés en considérant le paramètre de 

Goldschmidt ou facteur de tolérance t, qui relie les rayons ioniques des cations positionnés sur les sites 

A et B par la relation suivante [1] : 

𝑡 =
𝑅𝐴  + 𝑅𝑂

√2(𝑅𝐵  + 𝑅𝑂)
 

 

où, RA et RB représentent les rayons ioniques des cations occupant les sites A et B respectivement et RO 

correspond au rayon ionique de l’ion oxyde O2-. 

 

Introduit en 1926, le facteur de tolérance est un concept usuellement utilisé pour établir et 

analyser des relations structure-propriétés pouvant exister dans les composés à structure pérovskite 

[2]. Tenant compte de simples considérations géométriques, le facteur de tolérance de Goldschmidt 

traduit l’équilibre entre les longueurs des liaisons A-O et B-O et rend compte des distorsions présentes 

dans la structure (déformations, rotations, basculement d’octaèdres…). La structure pérovskite est 

stable lorsque 0,75 < t < 1,08 et se présente sous la forme d’une maille cubique idéale, non-distordue, 

pour une valeur du facteur de tolérance t = 1 [2]. En revanche, lorsque l’on s’éloigne de cette valeur, la 

symétrie de la maille est abaissée et cette dernière peut être soumise à différentes distorsions : 

 Pour t > 1, c’est-à-dire lorsque le cation positionné sur le site A comble intégralement la cavité 

cuboctaédrique, le cation présent sur le site B se déplace hors du centre de la cavité afin de 

réduire les distances B-O et diminuer la coordinence du cation B. Observé par exemple pour 

les composés BaTiO3 (t = 1.063) et PbTiO3 (t = 1.001) à température ambiante, ce cas de 

figure est généralement favorable à l’apparition d’une structure polaire et ferroélectrique [3]. 

 Pour t  < 1, le cation présent sur le site B comble la cavité octaédrique et le cation placé en A 

est plus petit que la cavité cuboctaèdrique. On observe alors une déformation de celle-ci afin 

de minimiser les distances A-O et réduire la coordinence du cation présent sur le site A. C’est 

notamment le cas du composé BiFeO3 (t = 0.913) [4]. 

 

Par ailleurs, la stabilité thermique de la structure pérovskite est également liée au fort degré 

d’ionicité des liaisons anion-cation présentes dans l’édifice. Ainsi la structure tend à être plus stable 
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thermiquement lorsque les liaisons mises en jeu présentent un fort caractère ionique. Le caractère 

ionique moyen peut être définit par la relation suivante : 

 

𝜒̅ =
𝜒𝐴−𝑂 + 𝜒𝐵−𝑂

2
 

 

où 𝜒𝐴−𝑂 et 𝜒𝐵−𝑂 sont les différences d’électronégativité entre les cations présents sur les sites A et B 

respectivement et les oxygènes associés. Des valeurs de 𝜒̅ élevées favorisent donc la stabilité 

thermique de la structure pérovskite. 

 

L’utilisation du facteur de tolérance t ne se cantonne pas uniquement à fournir des indications 

sur la stabilité des structures, mais permet également d’obtenir de précieuses informations concernant 

les propriétés physiques des matériaux. À cet égard, de nombreuses études basées sur le calcul du 

facteur de tolérance, se sont attachées à prédire et inventorier les évolutions structurales de nombreux 

composés. Nous pouvons ainsi citer le diagramme empirique proposé par Schneider, Roth et Warin, 

qui renseigne la structure adoptée par le matériau en fonction de la taille des cations [5]. Plus tard 

Glazer [6], puis Woodward [7, 8] ont isolé 23 systèmes, en analysant et en proposant la classification 

des différentes possibilités de rotations, ou « tilt » des octaèdres autour des trois axes de la pérovskite 

cubique. Enfin, plus récemment, Howard et Stokes [9] sont parvenus à réduire ce nombre à 15 

systèmes et ont établi les relations existantes entre eux. En ce qui concerne l’évolution des propriétés 

physiques, nous pouvons citer les travaux menés par Reaney et al. [10], au  travers desquels la mise en 

évidence de l’existence d’une relation entre le facteur de tolérance et le comportement diélectrique de 

structures pérovskites à base de barium et de strontium a été établie. Enfin, nous pouvons également 

citer ceux menés par Suarez et al. [11] sur des phases de type pérovskite Aurivillius et démontrant que 

la température de Curie TC diminue lorsque la valeur du facteur de tolérance augmente. 

II. Les structures pérovskites en feuillets 

 

II.1. Les structures pérovskites en feuillets à base de couches du type An-1BnO3n+1 

 

Les structures du type pérovskite en feuillets s’organisent généralement suivant un 

enchainement bidimensionnel et infini, selon les axes 𝑎⃗ et 𝑏⃗⃗, de structures pérovskite ABO3, au sein 

desquelles viennent se loger différents cations ou structures cationiques. Ces structures, édifiées à 

partir de couches en feuillets de formule générale An-1BnO3n+1, se caractérisent par l’empilement 

suivant l’axe 𝑐 de n octaèdres [BO6] par feuillet. Au cœur de ces feuillets, les octaèdres sont joints par 

les sommets et la valeur de n définit l’épaisseur du feuillet. La structure conventionnelle ABO3 est 
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d’ailleurs obtenue pour la valeur de n = ∞ et constitue le membre final des séries de structures 

pérovskites en feuillets.  

Au sein de cette famille, plusieurs variantes de structures pérovskites en feuillets existent [12]. 

Celles-ci sont différenciables entre elles par le choix du motif séparant chaque feuillet. Nous pouvons 

ainsi distinguer trois séries particulières de structures pérovskites en feuillets. Ces structures 

représentées sur la Figure I-2 correspondent ainsi aux phases Dion-Jacobson du type A’[An-1BnO3n+1], 

aux phases Ruddlesden-Popper A’2[An-1BnO3n+1] et aux phases Aurivillius (Bi2O2)2+ [An-1BnO3n+1]2-. 

Ces phases se distinguent les unes des autres par la présence au cœur de la structure de n couches 

d’octaèdres [BO6] séparées les unes des autres par un ou deux plans de cations A’, ou par le motif 

Bi2O2. 

 

Figure I-2. Représentation des structures pérovskites et pérovskites en feuillets ; (a) représentation de la maille constituant la 

pérovskite idéale et présentant les réseaux d’octaèdres [BO6] ; (b) structure du type Dion-Jacobson ; (c) structure du type 

Ruddlesden-Popper ; (d) structure du type Aurivillius. Un exemple de composé cristallisant dans chacune de ces phases est 

indiqué entre crochets, d’après Schaak [12]. 

La grande variété structurale, ainsi que le choix et la stœchiométrie des cations qui occupent 

les sites A, A’ et B offrent aux structures pérovskites et pérovskites en feuillets une large gamme de 

propriétés physico-chimiques. Ces édifices structuraux sont en effet largement considérés pour la 

supraconductivité, la magnétorésistance colossale, la ferroélectricité, ou bien encore la catalyse. 

 

II.1.1 Les phases de la série Dion-Jacobson 

 

Les composés appartenant à la série Dion-Jacobson se présentent sous la formule générale 

A’[An-1BnO3n+1]. Ces phases tirent leur nom des publications de Dion et al. [13] et de Jacobson et al. 

[14], portant respectivement sur l’étude des composés du type A’Ca2Nb3O10 (n = 3), où A’ est un 

cation monovalent tel que Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+… (Figure I-2 (b)) et sur les composés du type 

KCa2Nan-3NbnO3n+1 pour lesquels 3 ≤ n ≤ 7. 

(a). (b). (c). (d).
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Notamment connus pour leur aptitude à incorporer des molécules inorganiques ou organiques 

[15, 16] au sein des empilements par intercalation [17], les composés de la série Dion-Jacobson ont 

également été étudiés pour leurs propriétés ferroélastiques. C’est le cas du composé KCa2Nb3O10 (n = 

3) qui possède une température de Curie TC de l’ordre de 1000°C. Par ailleurs, parmi l’ensemble des 

groupes d’espace attribués aux composés de cette famille, un seul a été identifié comme étant non-

centrosymétrique (P21). À ce titre, le composé KSr2Nb3O10, reporté par Fang et al. [18] apparait 

comme un candidat potentiel pour des applications ferroélectriques.  

 

II.1.2 Les phases de la série Ruddlesden-Popper 

 

Les phases appartenant à la série Ruddlesden-Popper sont certainement celles dont les 

structures pérovskites en feuillets sont les plus étudiées. Elles se présentent sous la forme d’une 

structure lamellaire de n couches pérovskites ABO3 séparées par des plans AO de type NaCl (Figure 

I-2 (c)). Découvertes à partir de travaux menés sur le système Sr-Ti-O [19, 20], ces phases de formule 

générale A’2[An-1BnO3n+1] autorisent de nombreuses substitutions et existent pour une grande variété de 

cations (A’, A = alcalins, alcalino-terreux ou terres rares, etc… et B = métal de transition). Elles 

peuvent être obtenues sous la forme de composés stœchiométriques pour des valeurs de n allant de 1 à 

3 [21], la structure pérovskite classique ABO3 étant obtenue pour la valeur n = ∞. À titre d’exemple, 

les composés du type Sr2BO4 (n = 1) avec B = Ti, In…, Sr3B2O7 (n = 2) avec B = Ti, Co, Fe, Mn, Cr, 

Al, Ga, Ru, Cu…, Ca4B3O10 (n = 3) avec B = Mn, Fe… cristallisent dans ces phases [22]. 

 

Les membres les plus marquants issus de la phase Ruddlesden-Popper ont été recensés pour la 

valeur n = 1 et possèdent une structure cristallographique du type K2NiF4. Nous pouvons notamment 

citer le cas du composé (BaxLa1-x)2CuO4, qui fût découvert par Bednorz et Muller en 1986 et qui 

présente de remarquables propriétés supraconductrices (TC ≈ 30 K) [23]. L’oxyde Sr2RuO4 comporte 

également de nombreux atouts. Synthétisé sous forme de monocristaux par Lichtenberg et al. [24], ce 

composé révèle une conductivité élevée le long de ses feuillets pérovskites et peut être présenté 

comme le premier substrat métallique employé pour la croissance épitaxiale de films minces 

supraconducteurs. De plus, le composé Sr2RuO4 possède une structure similaire à celle du composé 

(BaxLa1-x)2CuO4 et est reconnu comme étant le seul composé supraconducteur (TC ≈ 0,93 K) exempt 

de cuivre [25].   
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II.1.3 Les phases de la série Aurivillius 

 

Découvertes en 1949 grâce aux travaux de B. Aurivillius [26-28], les phases de la série 

Aurivillius constituent une vaste famille de composés à base de bismuth, dont le plus connu est 

l’oxyde Bi4Ti3O12 [27, 29, 30]. Particulièrement étudiées pour leurs propriétés ferroélectriques, ces 

phases sont reconnues pour leurs constantes piézoélectriques élevées [31], ainsi que pour leur bonne 

résistance à la fatigue [32]. Ces propriétés en font des candidats potentiels pour le remplacement des 

composés pérovskites à base de plomb [PbZrxTi1-xO3 (PZT), Pb(Mg1/3Nb2/3) (PMN), Pb(Mg1/3Nb2/3)-

PbTiO3(PMN-PT)…] dans les dispositifs électriques ou électroniques. 

Inspirées de la structure pérovskite classique, les phases de la série Aurivillius sont 

traditionnellement décrites comme l’intercroissance ordonnée de blocs de structures pérovskites et de 

feuillets (Bi2O2)2+ de type fluorine. Les similitudes observées dans l’organisation des plans anioniques 

et des paramètres de maille de ces deux structures, favorisent l’insertion suivant l’axe 𝑐 des couches 

(Bi2O2)2+ au sein de l’édifice. 

 

De formule générale (Bi2O2)2+ [An-1BnO3n+1]2-, les phases de la série Aurivillius se 

caractérisent, à l’instar de la structure pérovskite traditionnelle, par un empilement de couches 

bidimensionnelles d’octaèdres [BO6], dont le nombre n, qui sépare deux feuillets (Bi2O2)2+ suivant la 

direction 𝑐, est généralement compris entre 1 et 8 [33]. 

II.2. Les structures pérovskites en feuillets du type AnBnO3n+2 

 

Parmi les familles de pérovskites en feuillets, nous pouvons également distinguer une autre 

famille de composés identifiables à partir de la formule générale AnBnO3n+2.  

 

Ces composés, découverts au début des années 1970 grâce aux travaux respectifs de Capry et 

al. [34], Nanot et al. [35] et Lichtenberg et al. [36], présentent généralement une symétrie 

monoclinique ou orthorhombique [35]. Récemment, Titov et al. [37] ont montré l’existence de phases 

AnBnO3n+2 possédant des valeurs de n continues allant de n = 2 à n = ∞. Néanmoins, aucun composé 

avec n = 2 sous forme de pérovskite en feuillets n’a pu être synthétisé sous forme d’oxyde (seule la 

forme ABF4 existe) [36].  

 

La structure de ces composés peut être décrite par un empilement de n couches d’octaèdres 

[BO6] distordus, le long de l’axe 𝑐. Ces octaèdres, sont liés par les sommets et forment entre eux des 

chaines infinies le long des axes 𝑎⃗ et 𝑏⃗⃗. Les cations An+, se logent alors, soit au cœur des « cages 

pérovskites », soit entre les feuillets. La Figure I-3, représente ainsi l’évolution de la structure en 
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fonction de la valeur du nombre n. Nous pouvons constater que le nombre n est directement lié à 

l’épaisseur du feuillet. On peut ainsi passer d’un membre n de la série à un autre membre de n + 1 par 

ajout d’un feuillet supplémentaire d’octaèdres le long de l’axe 𝑐. 

Pour des valeurs de n comprises entre 4 et 5, nous pouvons observer la présence d’irrégularités 

au sein de la structure avec des empilements de 4 ou de 5 feuillets disposés de manière aléatoire. On 

observe ainsi pour n = 4,5 une superposition alternée de 4, puis de 5 feuillets d’octaèdres [BO6]. On 

peut retrouver ce même cas de figure pour les valeurs de n = 4,12 et n = 4,33. Cette disposition 

aléatoire des feuillets donne naissance à des phases dites incommensurables. En présence de telles 

phases, la valeur de n représente le nombre moyen d’octaèdres présents au sein de l’empilement [38]. 

 

Figure I-3. Structures idéalisées des membres de la famille AnBnO3n+2 basées sur des composés de structure orthorhombique, 

avec A = Ca et B = Nb, d’après Lichtenberg et al. [36]. 

Dans le cas des composés AnBnO3n+2, la structure cristalline et les propriétés peuvent être 

influencées à la fois par la nature et la taille des cations A et B, mais également par la teneur en 

oxygène. De plus, une substitution anionique peut être envisagée par des éléments possédant des 

caractéristiques proches de celles de l’oxygène. Parmi ces derniers, nous pouvons donner l’exemple 

d’anions tels que l’ion nitrure et l’ion fluorure, qui présentent des valeurs de rayon ionique (𝑟𝑁3−  = 

1,46 Å ; 𝑟𝐹−  = 1,33 Å) et d’électronégativité (χ𝑁3− = 3,04 ; χ𝐹− = 3,98) voisines de celles de l’oxygène 

(𝑟𝑂2−  = 1,40 Å ; χ𝑂2− = 3,44) [39, 40]. Ces substitutions partielles de l’oxygène par l’azote ou le fluor 

donnent naissance à de nouveaux composés pérovskites du type oxynitrures ou oxyfluorures. 

= Vue de dessus des octaèdres BO6
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Généralement, les composés du type AnBnO3n+2 cristallisent dans des structures monocliniques 

ou orthorhombiques. Cette modification de structure monoclinique  orthorhombique est le résultat 

d’un léger glissement entre les feuillets pérovskites et d’une légère rotation des octaèdres [BO6], 

provoqués par la taille des cations. Par ailleurs, un changement de température peut également 

entrainer une modification du système cristallin [41]. 

Dans le cas d’une maille orthorhombique, il est possible de déterminer les valeurs des 

paramètres de maille de la structure, en se basant sur ceux de la pérovskite idéale ABO3 de paramètre 

de maille a0. Cette structure idéale ABO3 est d’ailleurs obtenue pour une valeur de n = ∞. Pour un 

composé cristallisant dans une maille orthorhombique, les paramètres de maille a, b et c sont liés à a0 

par [42] : 

a = a0 

b = a0√2 

c = na0√2 + 2s 

 

Dans l’expression du paramètre c, s est la distance séparant deux feuillets voisins ; elle a été estimée 

par Galy et al. [42], à 2,25 Å dans le cas de composés basés sur des octaèdres TiO6. 

Ces résultats montrent clairement que seul le paramètre c est influencé par la valeur de n et 

donc par l’ajout ou la suppression d’unités ABO3 dans l’empilement. 

Au travers des nombreuses données bibliographiques disponibles sur le sujet, un composé a 

été particulièrement étudié durant ces dernières années. Il s’agit de l’oxyde LaTiOx avec 3,0 ≤ x ≤ 3,5 

(x représentant la teneur en oxygène au sein du composé). Celui-ci appartient directement à la famille 

AnBnO3n+2, et présente une évolution structurale entre deux états que sont LaTiO3,0 (Ti3+, 3d1) et 

LaTiO3,5 (Ti4+, 3d0), plus souvent représenté sous la forme du composé La2Ti2O7 ou La4Ti4O14 [43]. Ce 

dernier, de structure monoclinique lamellaire avec n = 4, présente des propriétés ferroélectriques 

intéressantes à température ambiante et possède une température de Curie relativement élevée (TC = 

1461 °C ± 5 °C) [44]. Ce composé La2Ti2O7 constitue également le premier membre d’une famille plus 

large que sont les oxydes du type Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanides). L’investigation et la compréhension du 

comportement structural et des propriétés de cette nouvelle famille de matériaux feront l’objet de 

discussions ultérieures et seront abordées dans la suite de ce manuscrit. Néanmoins, en ce qui concerne 

le système LaTiOx, les travaux menés par Lichtenberg et al. [36] reportent que les propriétés 

physiques évoluent de façon drastique en fonction de la teneur en oxygène pour des valeurs de x 

comprises entre 3,0 et 3,5 (Figure I-4). 



 État de l’art des structures pérovskites en feuillets 

13 
 

 

Figure I-4. Diagramme de phase présentant quelques propriétés physiques du système LaTiOx, 3,0 ≤ x ≤ 3,5, d’après 

Lichtenberg et al. [36]. 

Outre les propriétés ferroélectriques qu’il présente pour x = 3,5, le composé LaTiOx présente 

également un caractère métallique pour une valeur de x = 3,4 (La5Ti5O17) [45], des propriétés 

ferromagnétiques à une température inférieure à 150 K pour des valeurs de x proches de 3 et enfin, un 

caractère métallique suivant l’axe 𝑎⃗ pour n = 5. Durant ce travail de thèse, nous nous sommes focalisés 

sur les composés ferroélectriques (x = 3,5) que nous détaillerons dans le paragraphe suivant. 

III.  Présentation structurale des oxydes du type Ln2Ti2O7 

 

Les oxydes du type Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) appartiennent à la famille des composés du 

type AnBnO3n+2 pour lesquels n = 4 (A4B4O14 ou A2B2O7), où A est un lanthanide et B est le titane Ti. 

Du point de vue cristallographique, ces composés A2B2O7 adoptent différents types de structures dont 

la stabilité dépend du rapport des rayons ioniques des cations A3+ et B4+ [46]. Nous pouvons ainsi 

distinguer : i) les structures de type pérovskite en feuillets, obtenues pour un rapport des rayons 

ioniques rA3+/rB4+ supérieur à 1,78 ; ii) les structures du type pyrochlore cubique, stabilisées pour un 

rapport des rayons ioniques rA3+/rB4+ compris entre 1,46 et 1,78 ; iii) et enfin les structures fluorines 

lacunaires privilégiées lorsque le rapport des rayons ioniques est inférieur à 1,46 [46, 47]. Ce dernier 

genre cristallin sera favorisé pour des cations B4+ de taille importante [2, 48].  

III.1. Les composés Ln2Ti2O7 (Ln = La à Nd) à structure pérovskite en feuillets 

 

Les membres de la famille Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) à structure pérovskite en feuillets sont 

obtenus pour des cations Ln3+ de rayons ioniques importants. En effet, ces structures sont stabilisées 
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pour un rapport des rayons ioniques rLn3+/rTi4+ supérieur à 1,78, c’est-à-dire pour les lanthanides La, 

Ce, Pr et Nd. Ces structures cristallisent dans une maille monoclinique de groupe d’espace P21 qui est 

non-centrosymétrique et présentent potentiellement des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques 

intéressantes  [49, 50].  

III.1.1 Présentation structurale de l’oxyde La2Ti2O7 

 

Parmi les composés Ln2Ti2O7 (Ln = La, Ce, Pr et Nd) qui cristallisent dans la structure 

pérovskite en feuillets, le dititanate de lanthane La2Ti2O7 est le composé le plus connu et le plus étudié. 

Le diagramme binaire du système La2O3-TiO2 représenté sur la Figure I-5, indique qu’il est possible 

de synthétiser ce composé par la voie solide-solide en respectant la stœchiométrie [1 : 2], à partir des 

précurseurs oxydes La2O3 (composé hygroscopique) et TiO2 [51]. D’après Mac Chesney et al. [52], 

l’oxyde La2Ti2O7 possède en outre une température de fusion de 1790°C. 

 

Figure I-5. Diagramme de phase pseudo-binaire du système La2O3-TiO2, d’après Mac Chesney et al. [52]. 

Du point de vue cristallographique, le composé La2Ti2O7 se caractérise par un empilement de 

4 couches d’octaèdres [TiO6] distordus le long de l’axe 𝑐. Ces octaèdres de type pérovskite, sont liés 

entre eux par les sommets et forment des chaines infinies le long des axes 𝑎⃗ et 𝑏⃗⃗. Au sein de cet 

édifice, il existe deux positions possibles pour les cations. On distingue alors, les cations La1 et La2, de 

coordinence douze avec l’oxygène, qui se positionnent au cœur des cages pérovskites définies par les 

octaèdres [TiO6] et les cations La3 et La4 de coordinence respective huit et sept, à une distance 

inférieure à 3Å, qui se positionnent quant à eux, entre les feuillets. 

Synthétisé sous forme de monocristal par la technique de « zone flottante » au début des 

années 1970, l’oxyde La2Ti2O7 a été au centre de nombreuses études structurales. En 1975, Gasperin et 

[% mol]
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al. [53] résolvent sa structure par diffraction de rayons X sur monocristal et lui attribuent une maille 

monoclinique de groupe d’espace P21, dont les paramètres de maille sont a = 7,800(3) Å ; b = 

13,011(4) Å ; c = 5,546(2) Å et γ = 98,60(2) ° (Figure I-6). Dans les années 80, il est mis en évidence 

que la structure monoclinique, de groupe d’espace P21 à température ambiante [53-55], évolue vers 

780°C vers une structure orthorhombique de groupe d’espace Cmc21 [56]. Les paramètres de maille 

sont alors les suivants : a = 3,954(2) Å ; b = 5,607(2) Å et c = 25,952(8) Å. Enfin, vers 1500°C, la 

structure conserve sa symétrie orthorhombique mais évolue vers le groupe d’espace Cmcm. A cette 

température le composé La2Ti2O7 devient alors paraélectrique [56, 57]. 

 

Figure I-6. Représentation de la structure monoclinique de l’oxyde La2Ti2O7 d’après Gasperin [53]. 

Le changement de structure, qui apparaît vers 780°C pour La2Ti2O7, s’explique par le 

déplacement au sein de l’empilement, des atomes de lanthane dans les plans perpendiculaires à l’axe 

𝑎⃗, suivi d’une légère rotation des octaèdres [TiO6] autour des atomes de titane, sans toutefois 

provoquer une modification significative du positionnement de ces derniers. La matrice ainsi que la 

relation de passage entre les deux structures monoclinique et orthorhombique sont présentées sur la 

Figure I-7 (a). 

La(3) La(4)

La(1) La(2)

TiO6

La3+

b

a

b

c

La3+

TiO6

La(3)

La(4)

La(1)

La(2)
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Figure I-7. (a) Matrice et relation de passage entre les mailles monoclinique P21 et orthorhombique Cmc21 du composé 

La2Ti2O7; (b) Représentation des Domaine I et Domaine II présents dans l’oxyde La2Ti2O7 maclé, d’après Shao et al. [58]. 

Enfin, sauf préparation particulière [59] (cas notamment de la préparation de Nanot et al. lors 

d’un refroidissement très rapide), les monocristaux de La2Ti2O7 apparaissent maclés. En étudiant ce 

phénomène, Schmalle et al. [60] établissent que l’élément de macle est un miroir situé 

perpendiculairement à la direction 𝑐*, et que seules les positions des oxygènes de la structure en sont 

affectées. Comme l’illustre la Figure I-7(b), cet oxyde se caractérise par la présence de deux domaines 

notés Domaine I et Domaine II. L’angle mesuré entre les vecteurs 𝑎⃗* de ces deux domaines est égal à 

17,2° [58]. 

III.1.2 Structure des composés du type Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Ce, Pr et Nd 

 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, les composés du type Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Ce 

Pr et Nd se présentent sous la forme d’une structure pérovskite en feuillets et sont isostructuraux au 

composé La2Ti2O7.  

Au sein de la famille des oxydes Ln2Ti2O7, les composés possédant une structure du type 

pérovskite en feuillets sont non centro-symétriques et présentent des propriétés piézoélectriques et 

ferroélectriques prometteuses. Ces composés peuvent ainsi être intégrés dans de nombreux dispositifs 

électroniques, comme les mémoires ferroélectriques FeRAM (Ferroelectric Random Access 

Memories), ou encore les transistors à effet de champ MFSFET (Metal-Ferroelectric-Semiconductor 

Field Effect Transistors). De plus, leur grande stabilité thermique, ainsi que leur température de Curie 

élevée (TC ≈ 1500°C) permet d’envisager l’intégration de ces matériaux au sein de dispositifs pouvant 

fonctionner dans des conditions extrêmes (haute température notamment), au titre, par exemple, 

d’actuateurs pour des applications spatiales ou aéronautiques. Enfin, ces matériaux sont exempts de 

plomb, ce qui présente un avantage considérable dans le contexte de développement durable actuel. En 

(a). (b).
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effet, cette absence de plomb constitue un atout industriel majeur pour la production de dispositifs 

électriques et électroniques éco-conçus.  

III.2. Les composés Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) à structure pyrochlore cubique 

 

Obtenus pour un rapport des rayons ioniques rLn3+/rTi4+ compris entre 1,46 et 1,78 (Ln = Sm 

à Lu), les composés Ln2Ti2O7 cristallisent dans une structure pyrochlore cubique appartenant au 

groupe d’espace Fd3̅m (Figure I-8). De manière générale, cet édifice se compose de huit unités de 

formule A2B2O6O’, au sein desquelles les cations positionnés au cœur des sites A et B occupent les 

positions respectives 16d (1/2, 1/2, 1/2) et 16c (0, 0, 0) et définissent un réseau cubique à faces 

centrées. De plus, la structure pyrochlore se caractérise par la présence de deux types d’ions oxygène 

de positions différentes. On note ainsi la présence de six ions oxygène occupant le site 48f (x, 1/8, 1/8) 

et d’un ion oxygène occupant le site 8b (3/8, 3/8, 3/8) (Figure I-8) [61, 62]. 

 

Figure I-8. (a) Vue d’ensemble de la structure pyrochlore cubique ; (b) description de la maille unitaire de la structure 

pyrochlore (notation de Wyckoff). 

Nous pouvons également constater que la structure pyrochlore cubique se démarque de la 

structure fluorine classique ABO4, par la présence d’une lacune en oxygène au niveau du site 8a. Les 

ions oxygène placés en position 48f forment un octaèdre déformé autour de chaque atome B, tandis 

que les atomes A plus volumineux se positionnent au centre du polyèdre cubique distordu formé par 

l’association de deux ions oxygène O’ 8b et de six ions oxygène O 48f. Ainsi, dans le sous réseau 

anionique, chaque ion oxygène O 48f est coordiné, à la fois, à deux sites A et deux sites B, alors que 

les atomes d’oxygène O’ 8b se positionnent à l’intérieur d’un tétraèdre formé par les cations situés sur 

le site A. Les coordonnées de position des sites A, B, O et O’ de la structure pyrochlore cubique sont 

détaillées dans le Tableau I-1.  

Site A 16d

Site B 16c

O’ 8b

O 48f

Site 8a inoccupé

(a). (b).
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Tableau I-1. Coordonnées des positions cristallographiques de la structure pyrochlore cubique idéale, d’après Subramanian 

et al. [61]. 

 

Comme l’illustre la Figure I-9, la structure pyrochlore cubique obtenue dans le cas des 

composés du type Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu), se définit comme un enchainement tridimensionnel 

d’octaèdres [BO6], liés entre eux par les sommets. Au sein de cet édifice, les cations Ln3+ se logent 

avec les oxygènes du site O(2) dans les interstices de forme hexagonale du réseau et forment un angle 

O(2)-Ln-O(2) de 180°.  

 

Figure I-9. Structure pyrochlore des composés Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) suivant le plan (110). 

Enfin, la structure pyrochlore cubique est connue comme étant centro-symétrique et ne 

présente par conséquent aucune propriété ferroélectrique. Toutefois, largement étudiés ces dernières 

années, les composés à structure pyrochlore cubique présentent une large gamme de propriétés et sont 

aujourd’hui utilisés dans de nombreux domaines d’applications. Ils peuvent être employés au sein de 

systèmes électrochimiques, en tant que photocatalyseurs pour la dégradation de substances organiques 

polluantes, ou pour la production d’hydrogène par réaction de dissociation de l’eau. Leur important 

pouvoir de substitution est également largement exploité avec la réalisation de matrices 

d’immobilisation de radionucléides hautement actifs, employées pour le stockage et le retraitement des 

           

Atomes  Sites Coordonnées (x, y, z) 

A  16d 1/2, 1/2, 1/2  1/2, 1/4, 1/4  1/4, 1/2, 1/4 1/4, 1/4, 1/2 

B 16c 0, 0, 0,  0, 1/4, 1/4  1/4, 0, 1/4  1/4, 1/4, 0 

  x, 1/8, 1/8 𝑥̅, 7/8, 7/8  (1/4-x), 1/8, 1/8  (3/4+x), 7/8, 7/8  

O 48f 1/8, x, 1/8 7/8, 𝑥̅, 7/8 1/8, (1/4-x), 1/8 7/8, (3/4+x), 7/8 

  1/8, 1/8, x 7/8, 7/8, 𝑥̅ 1/8, 1/8, (1/4-x) 7/8, 7/8, (3/4+x) 

O' 8b 3/8, 3/8, 3/8  5/8, 5/8, 5/8  

  8a 1/8, 1/8, 1/8  7/8, 7/8, 7/8  

      

 

Ln3+

Ti4+

O2-
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déchets nucléaires. En outre, ces matériaux constituent un enjeu important pour le développement de 

nouveaux systèmes luminophores, basés sur les propriétés de luminescence de composés faiblement 

substitués, du type La(1-x)Ln’(x)Ti2O7 (avec Ln’ = Pr, Sm, Eu…). 

 

Les matériaux du type Ln2Ti2O7 peuvent être élaborés sous des formes variées, telles que les 

poudres, les céramiques, les monocristaux et les films minces. Dans la suite de ce chapitre, nous 

présentons une liste non-exhaustive de différentes méthodes déjà employées pour parvenir à 

synthétiser de tels matériaux sous forme de poudres ou de couches minces.   

IV. Synthèse des composés du type Ln2Ti2O7  

 

IV.1. Méthodes de synthèse des composés Ln2Ti2O7 sous forme de poudres 

 

Parmi les nombreuses voies de synthèse qui permettent l’élaboration de composés 

pulvérulents, la synthèse par voie solide-solide est certainement la méthode la plus répandue. 

Relativement simple à mettre en œuvre et particulièrement employée dans l’industrie, cette dernière 

consiste en une réaction à l’état solide de composés pulvérulents (précurseurs oxydes, carbonates de 

métaux…), introduits dans les proportions stœchiométriques et calcinés à haute température 

(généralement supérieure à 1000°C). Ces étapes de calcination ou de recuit à haute température 

permettent l’interdiffusion des espèces à l’intérieur de la matrice solide et l’obtention d’un corps 

homogène. L’homogénéité du mélange est assurée par la répétition de plusieurs cycles de recuit, 

systématiquement précédés d’une étape de broyage. 

 

La synthèse des composés du type Ln2Ti2O7 par voie solide-solide et notamment celle de 

l’oxyde La2Ti2O7 a déjà fait l’objet de nombreuses publications. Comme le montre le diagramme de 

phase de la Figure I-5, Mac Chesney et al. [52] ont clairement reporté qu’il est possible de synthétiser 

ce composé en respectant la stœchiométrie [1 : 2] des précurseurs oxydes La2O3 (composé 

hygroscopique) et TiO2, respectivement [51]. De plus, comme l’indique les travaux menés par Fuierer 

et al. [63], la phase pure du composé La2Ti2O7 peut être obtenue après une série de recuits effectués à 

la température de 1150°C durant 3 heures.  

 

Outre la méthode solide-solide, de nombreuses autres techniques ont été employées par le 

passé pour la synthèse du composé La2Ti2O7 sous sa forme pulvérulente. Parmi celles-ci, la synthèse 

hydrothermale utilise des autoclaves ou « bombes hydrothermales » dont le but est d’augmenter la 

pression du milieu réactionnel et ainsi réduire la température de synthèse (T ≈ 180°C) [64, 65]. La 

méthode de synthèse par auto-propagation à haute température [Self-propagating High-temperature 
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Synthesis (SHS)] par activateur inorganique a également été employée afin d’obtenir des grains de 

taille nanométrique [66, 67]. De la même façon, les synthèses par voie sol-gel sont particulièrement 

prisées pour l’élaboration de poudres de La2Ti2O7, car elles permettent à partir de précurseurs 

judicieusement choisis, d’élaborer des poudres de La2Ti2O7 de grande pureté, et ce, pour des 

températures inférieures à celles des méthodes conventionnelles [58]. 

 

La synthèse et l’utilisation de ces matériaux sous leur forme pulvérulente ou massive a ainsi 

été particulièrement répandue dans le but d’étudier, puis d’améliorer leurs propriétés, telles que la 

ferroélectricité, la piézoélectricité, leurs propriétés de luminescence ou encore leurs activités 

photocatalytiques. 

IV.2. Synthèse de films minces du type Ln2Ti2O7  

 

De nombreux travaux se sont intéressés à la synthèse et à l’étude de couches minces des 

composés Ln2Ti2O7. Généralement obtenues sous forme polycristalline, ces dernières peuvent 

également être obtenues avec une orientation préférentielle, voire épitaxiées lorsque les méthodes 

et/ou les conditions de synthèse utilisées sont adéquates. Nous allons maintenant répertorier et décrire 

brièvement quelques-unes des méthodes les plus couramment employées et qui ont permis d’obtenir 

des films présentant ces caractéristiques. Pour ce faire, nous distinguerons dans un premier temps, les 

méthodes de synthèse par voie chimique, telles que les méthodes sol-gel (hydrolytiques et non-

hydrolytiques) et les dépôts chimiques en phase vapeur telle que la synthèse MOCVD [Metal-Organic 

Chemical Vapor Deposition], avant de nous intéresser dans un second temps, aux méthodes de 

synthèse par voie physique et l’utilisation de méthodes telles que l’épitaxie par jet moléculaire, 

[Molecular Beam Epitaxy (MBE)] [68, 69], la pulvérisation cathodique [70, 71], ou encore la méthode 

d’ablation laser pulsé [Pulsed Laser Deposition (PLD)] [72-74]. 

IV.2.1 Élaboration de couches minces de Ln2Ti2O7 par voie chimique 

 

a. Synthèse par voie sol-gel 

 

Découverte en 1844 par J. J. Ebelmen [75] au travers d’expériences portant sur la « conversion 

en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide », la synthèse par voie sol-gel (contraction 

des termes « solution-gélification ») ou polymérisation minérale est une méthode traditionnellement 

employée en chimie du solide. Elle permet la synthèse de matériaux céramiques, de verres ou de 

composés hybrides organo-minéraux, à partir de précurseurs en solution. La synthèse par voie sol-gel 

trouve ses premières applications industrielles en 1930, en Allemagne, dans l’industrie verrière Schott 

Glasverke, qui l’utilise pour la fabrication de rétroviseurs (premier brevet déposé en 1939). Ce procédé 
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s’effectue dans des conditions dites de « chimie douce », à pression ambiante et à des températures 

nettement plus basses que celle employées classiquement, dans la voie de synthèse solide-solide par 

exemple. Réalisée en milieu humide, cette méthode de synthèse favorise, en outre, une meilleure 

dispersion des éléments précurseurs au sein de la matrice. À l’état de sol, le milieu se définit comme 

une dispersion stable de particules colloïdales (1 à 100 nanomètres de diamètre) ou d’entités 

moléculaires dans un liquide. Par chauffage ou vieillissement, le sol conduit à la formation du gel qui 

se compose d’une matrice poreuse imbibée par le solvant. La cohésion de la matrice est assurée par 

des liaisons de nature électrostatique (répulsion Coulombienne et Van der Waals) ou par des liaisons 

chimiques (réactions d’hydrolyse et/ou de condensation) entre les précurseurs de départ [76].  

 Historiquement, deux voies principales de synthèse sol-gel sont décrites dans la littérature 

[76]. Nous pouvons ainsi distinguer d’une part, la synthèse sol-gel par voie hydrolytique, qui 

correspond à la solubilisation d’un sel inorganique dans une solution aqueuse et d’autre part, la 

synthèse sol-gel par voie non-hydrolytique, avec l’utilisation d’un alcoolate (alcoxyde) dissous dans 

un solvant organique, en totale absence d’eau. 

Parmi les synthèses sol-gel hydrolytiques, nous pouvons citer la méthode Pechini. Mise au 

point et brevetée en 1967 par M.P. Pechini [77], cette technique fut initialement développée pour la 

synthèse de films diélectriques intervenant dans la fabrication de condensateurs. Le procédé Pechini 

utilise l’aptitude de certains acides α-hydroxycarboxyliques, comme par exemple l’acide citrique à 

former des chélates (complexation métal-ligand par au moins deux liaisons de coordination définissant 

un cycle avec le métal, à la manière d’une pince) avec les ions métalliques. Les solutions stables ainsi 

obtenues sont ensuite chauffées en présence d’éthylène glycol, ce qui conduit à la formation de gels 

par polyestérification des chélates, puis à la formation d’une résine amorphe après évaporation des 

solvants en excès. Enfin, une dernière étape de calcination de cette résine nous permet d’accéder à la 

phase cristallisée désirée. 

La seconde voie de synthèse présentée dans la littérature est un processus de polymérisation 

réalisée à partir de précurseurs moléculaires, comme les alcoxydes métalliques de formule M(OR)n, où 

M est un métal (de degré d’oxydation n) et OR est un groupement alcoxyde correspondant à un alcool 

déprotonné. Cet alcoxyde est généralement mis en présence d’un catalyseur, ou de solvants 

organiques, ce qui permet la formation du sol. Le chauffage compris entre 20°C et 150°C, permet la 

polymérisation du milieu et la formation du gel. Cette réaction de polymérisation se déroule en deux 

étapes successives, que sont l’hydrolyse des groupements alcoxy et la condensation des composés 

hydroxylés.  

En ce qui concerne les méthodes non-hydrolytiques, celles-ci sont souvent basées sur la 

condensation non-hydrolytique d’alcoxyde sur des sels, des carbonates ou des acétylacétonates 

métalliques, dans des solvants non aqueux (alcools, amines, solvants carbonylés,…). Ce type de 
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synthèse a déjà été employé avec succès dans un précédent travail de thèse, pour obtenir des films 

minces des composés Ln2Ti2O7. ZhenMian Shao [78] a permis d’établir un protocole expérimental 

permettant de synthétiser ces oxydes. Ce protocole est schématisé sur la Figure I-10. 

 

Figure I-10. Schéma du protocole de synthèse par voie sol-gel des oxydes Ln2Ti2O7, d’après les travaux de Shao et al. [78]. 

 Les précurseurs employés durant cette synthèse sont des nitrates de lanthanides hexahydratés 

du type Ln(NO3)3,6H2O (Ln = lanthanide) et l’isopropoxyde de titane (Ti[OCH(CH3)2]). Les solvants 

utilisés sont le 2-méthoxyéthanol « 2-MOE » (HO(CH2)2OCH3) et l’acétylacétone ou le 2,4-

pentadione (CH3COCH2COCH3).  

 

Dans un premier temps, les solutions d’acétylacétone et de 2-MOE sont mises en présence à 

température ambiante, puis sont placées sous agitation durant deux heures, au bout desquelles 

l’isopropoxyde de titane est introduit dans la solution. Ce mélange est placé sous agitation, à 

température ambiante, pendant deux heures et constitue ce que nous appellerons la Solution A. En 

parallèle, le nitrate de lanthanide est introduit dans du 2-MOE, puis porté à la température de 40 °C et 

soumis à l’agitation pendant deux heures. Ce mélange constitue alors la Solution B. Enfin, les 

Solutions A et B sont mélangées, puis maintenues à la température de 40 °C et placées sous agitation 

durant trois heures. Cette dernière étape permet l’obtention du gel. A ce stade, deux voies s’ouvrent à 

nous : i) le gel peut être calciné pour obtenir une poudre ou ii) il peut être déposé sous la forme d’une 

couche mince via la technique du « dip-coating » ou du « spin-coating » [58].  

 

La technique du dip-coating 

La réalisation de matériaux en couches minces par la méthode de dip-coating ou trempage-

retrait nécessite une préparation en trois étapes : dans un premier temps, le substrat préalablement 
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nettoyé est immergé dans le gel, puis retiré à vitesse et température contrôlées. Dans un second temps, 

le solvant recouvrant les deux surfaces du substrat est évaporé ou séché dans un four à basse 

température. Enfin, le film sec subit une étape de calcination à haute température, afin d’obtenir la 

phase désirée. L’épaisseur du film peut être contrôlée par ajustement de différents paramètres tels que 

la vitesse de retrait, la nature et la viscosité du gel ou bien encore la température. 

 

La technique de spin-coating 

La synthèse par voie sol-gel couplée à la méthode du spin-coating est, quant à elle, 

particulièrement adaptée à la réalisation de films minces applicables dans le domaine de 

l’électronique. Ce procédé, simple à mettre en œuvre, consiste à déposer un large excès de solution à 

la surface d’un substrat et d’imposer au système solution-substrat une phase de centrifugation. La 

réalisation de tels films, nécessite quatre phases de préparations (Figure I-11).  

 

Figure I-11. Processus de préparation de films minces par la technique du spin-coating. 

- Phase  : le dépôt de la solution. 

- Phase  : le début de la phase de rotation (la phase d’accélération provoque l’écoulement 

du liquide vers l’extérieur du support). 

- Phase  : la phase de rotation à vitesse constante (cette étape permet l’éjection de l’excès 

de liquide et provoque la diminution de l’épaisseur du film). 

- Phase  : l’évaporation des solvants les plus volatils (cette étape entraine une diminution 

de l’épaisseur du film). 

Ce procédé, réservé à la mise en forme de solutions généralement peu visqueuses permet ainsi, 

l’obtention de films fins et uniformes grâce au contrôle de la vitesse de rotation du substrat et du temps 

de dépôt. L’opération de spin-coating peut être répétée à plusieurs reprises pour obtenir, le cas 

échéant, des films d’épaisseurs plus importantes, ou des hétérostructures. 

Les études effectuées par Prasadarao et al. [79], Sandstrom et al. [80], ainsi que celles de 

Todorovsky et al. [81], portant sur la synthèse de couches minces du composé La2Ti2O7 sur des 

substrats de silicium, pour des températures allant de 700°C à 1000°C, ont permis de mettre en 

   
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évidence une très grande dépendance de l’orientation cristallographique des couches minces en 

fonction de la nature du gel employé. De plus, d’après He et al. [82], cette orientation 

cristallographique peut être également modifiée selon le caractère plus ou moins polaire du solvant et 

de la température. 

La nature et l’orientation du substrat jouent un rôle considérable sur le comportement du film 

déposé. En effet, des travaux menés au sein du laboratoire par Shao et al. [83, 84] sur des films de 

La2Ti2O7 déposés par la méthode sol-gel, couplée à la technique du spin-coating ont permis de mettre 

en évidence que l’orientation du film est dépendante de l’orientation (100) et (110) du substrat de 

SrTiO3 utilisé. Shao et al. reportent ainsi que les films obtenus cristallisent suivant la structure 

monoclinique P21 attendue, mais qu’ils présentent une orientation (012)/(025) lorsqu’ils sont déposés 

sur un substrat de SrTiO3 orienté (100), alors qu’ils privilégient une orientation (00l) lorsqu’ils sont 

obtenus sur un substrat de SrTiO3 orienté (110).  

b. Dépôt chimique en phase vapeur : MOCVD  

 

Le procédé de synthèse MOCVD [Metal-Organic Chemical Vapor Deposition] est une 

technique de dépôt en phase vapeur, permettant de réaliser des couches minces à partir de précurseurs 

gazeux réagissant avec le substrat. Ce processus se déroule en plusieurs étapes, à commencer 

par l’introduction des précurseurs dans le réacteur, leur transport vers la zone réactionnelle et leur 

adsorption en surface du substrat où ils vont réagir pour former le film. 

La technique MOCVD est basée sur l’utilisation de précurseurs organo-métalliques 

généralement liquides ou solides à température ambiante. Ces derniers subissent une première étape 

d’évaporation ou de sublimation, afin de pouvoir être introduits au sein du réacteur. A l’approche du 

substrat, les précurseurs sont soumis à des interactions solide – gaz entre la surface du substrat et le 

flux gazeux, qui sont à l’origine de mécanismes chimiques relativement complexes. Ainsi, pour 

décrire l’ensemble des phénomènes intervenant à l’approche du substrat, nous pouvons utiliser le 

concept de la « couche limite ». Il s’agit d’une zone dans laquelle le gaz passe d’une vitesse moyenne 

imposée par le flux gazeux transporteur de matière, à une vitesse nulle au voisinage du substrat. Dans 

cette zone, des phénomènes physico-chimiques (adsorption-désorption) régissent la vitesse de 

recouvrement de la surface et de formation de la couche mince. Les espèces se fixent à la surface du 

substrat pour former des adsorbats ou adatomes, qui selon le cas diffusent à la surface, interagissent 

avec d’autres adatomes, ou se ré-évaporent. Ces phénomènes dépendent des conditions 

thermodynamiques (température, pression) et de l’affinité chimique entre les espèces présentes. Les 

propriétés structurales des films sont liées à la mobilité des atomes en surface durant la synthèse. Une 

température insuffisante ou une vitesse de dépôt trop importante peut contribuer à limiter le 

déplacement des atomes et conduit à la formation d’une couche mince amorphe. Lors d’une 
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stabilisation épitaxiale, la stabilité de la phase déposée, sa compatibilité avec le substrat et les 

contraintes d’interfaces sont autant de paramètres à considérer. 

Du point de vue expérimental, le dispositif de dépôt en phase vapeur se compose 

traditionnellement de trois parties. La première d’entre elles est dédiée à la préparation et à la 

distribution des précurseurs, la seconde à la formation du mélange gazeux et la troisième constitue la 

zone réactionnelle. Cette dernière zone se compose du porte-substrat et du système de chauffage. Le 

montage expérimental d’un dispositif de dépôt en phase vapeur est schématisé sur la Figure I-12 [85].  

 

Figure I-12. Schéma détaillé d’un dispositif de dépôt pour la méthode MOCVD, d’après Girardot et al. [85]. 

Initiée en 1968, l’emploi de cette technique s’est démocratisé avec le développement de 

l’industrie des semi-conducteurs et le dépôt de composés de type II-VI et III-V. On retrouve 

aujourd’hui la synthèse de films minces par MOCVD dans de nombreux domaines d’applications tels 

que les lasers, les cellules solaires, les transistors, les détecteurs… Concernant le dépôt de composés 

oxydes, outre la relative simplicité du processus de synthèse et les faibles températures de réaction, 

cette méthode est particulièrement appréciée en raison de la grande homogénéité des films obtenus, 

mais également pour le contrôle précis de la stœchiométrie. Ce dernier point est en effet, un avantage 

incontestable lorsqu’il s’agit d’élaborer des films de nature complexe, tels que les oxydes Ln2Ti2O7 

(Ln = lanthanide) [86].  

IV.2.2 Élaboration de couches minces de Ln2Ti2O7 par voie physique 

 

a. La pulvérisation cathodique 

 

Découvert en 1853 par Grove, le phénomène de pulvérisation cathodique est basé sur le 

principe de la formation d’un plasma entre deux électrodes sous une atmosphère de gaz inerte 
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(généralement de l’Argon). Utilisé pour la réalisation de couches minces, ce procédé appartient à la 

famille des méthodes de dépôts physiques de matériaux en phase vapeur [Physical Vapor Deposition 

(PVD)]. Cette technique permet l’élaboration de films minces d’oxydes isolants ou conducteurs 

électriques, d’une épaisseur allant de quelques nanomètres à quelques micromètres (Figure I-13). 

 Le principe de la pulvérisation cathodique est basé sur le processus d’éjection d’atomes de la 

surface d’un matériau soumis à un flux de particules énergétiques. Les particules les plus couramment 

employées sont des ions argon (Ar+) accélérés sous un champ électrique.  

 

Au cœur d’une enceinte sous vide (≈ 10-7 mbar), une première électrode (la cathode) 

constituée du matériau à déposer (la cible), est polarisée négativement. Positionnée en vis-à-vis de 

celle-ci, une seconde électrode (l’anode) est quant à elle, assimilée au substrat. L’application d’une 

différence de potentiel entre ces deux électrodes permet alors la formation d’une décharge lumineuse, 

appelée plasma. Ce plasma est composé d’ions Ar+, d’électrons et de particules neutres. Sous l’action 

du champ électrique, les ions Ar+ attirés par la cathode, viennent bombarder la cible. Cette collision 

entraine l’éjection des atomes de la surface de la cible, qui viennent se déposer sur le substrat. 

 

 
Figure I-13. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique à double électrodes. 

 

Entre les deux électrodes, deux zones peuvent être différenciées. Une zone obscure, appelée 

zone de Crooke et une zone lumineuse, le plasma. Dans la zone de Crooke, les électrons produits par 

la cathode vont acquérir l’énergie nécessaire à l’ionisation des atomes d’argon. Les ions formés seront 

ensuite accélérés avant l’impact avec la surface de la cible. Différents phénomènes liés à l’interaction 

ion-matière entrent alors en jeu, tels que :  

 l’émission d’électrons secondaires dans le plasma 

 la réflexion des ions à la surface de la cible 

 l’éjection d’atomes de la cible 
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 le changement topographique à la surface de la cathode 

 

En ce qui concerne la zone lumineuse, cette dernière constitue le site de production des 

espèces Ar+. Lors de la production des ions Ar+, les électrons accélérés entrent en collision inélastiques 

avec les atomes d’argon, ce qui engendre les processus suivants : 

 l’ionisation : l’électron possède assez d’énergie pour ioniser un atome d’argon et produire un 

électron supplémentaire qui peut être accéléré à son tour (Ar + e-        Ar+ + 2e-). 

 l’absorption : l’électron se combine avec un ion Ar+ pour former un nouvel atome d’argon 

(Ar+ + e-     


    Ar). 

 l’excitation : L’électron ne possède pas l’énergie nécessaire à l’ionisation. Il peut juste exciter 

l’atome d’argon sur un niveau Auger (Ar + e-    


    Ar* + e-). L’entité Ar n’est pas stable et 

retourne à son état fondamental par un phénomène de relaxation en émettant un photon 

  (Ar*      Ar + hν). Ce processus est à l’origine de la luminescence du plasma. 

 

Inspirée du même principe de fonctionnement, la technique de pulvérisation cathodique 

connait aujourd’hui différentes variantes, parmi lesquelles :  

 la pulvérisation cathodique magnétron, qui contrôle la répartition du plasma à la surface de 

la cible. Ce procédé utilise une série d’aimants dont le champ magnétique permet de donner 

une trajectoire hélicoïdale aux électrons, augmentant ainsi le nombre de collisions à proximité 

de la cible et par conséquent la densité du plasma. 

 la pulvérisation réactive, qui consiste à introduire dans le milieu, en plus du gaz plasmagène, 

un nouveau gaz (O2, N2,…) pouvant réagir in situ avec les différentes espèces en présence et 

former le dépôt souhaité. 

 

Le dispositif de pulvérisation cathodique fut d’ailleurs employé pour la première fois en 1965 

par Whitmore et al. [71] pour l’élaboration de films minces du composé La2Ti2O7. Nous pouvons 

également citer les travaux de Le Paven et al. [70, 87-89], qui reportent la synthèse de films minces 

d’oxydes de La2Ti2O7 et d’oxynitrures du type LaTiOxNy sur différents types de substrats 

commerciaux de SrTiO3 (100), de LaAlO3 (100), de MgO (100) et de Pt (111)/TiO2/SiO2/Si (100). La 

croissance de ces films minces et la caractérisation de leurs propriétés diélectriques entrent dans le 

cadre de leur intégration en tant que nouvelles antennes miniatures. Ces films de La2Ti2O7 ont été 

réalisés à partir d’une cible massive synthétisée à l’aide des précurseurs La2O3 et TiO2 dans les 

proportions stœchiométriques [1 : 2] et en présence de sels. Lorsqu’ils sont déposés sur des substrats 

de SrTiO3 (100), les films minces de La2Ti2O7 cristallisent dans une maille monoclinique et présentent 

l’orientation (012). Le groupe d’espace est P21. Le comportement des films déposés par pulvérisation 

cathodique semble donc identique à celui rencontré durant les synthèses sol-gel [58, 84]. En revanche, 
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lorsqu’ils sont déposés sur des substrats de LaAlO3 (100), de MgO (100) et de Pt (111)/TiO2/SiO2/Si 

(100), les films minces du composé La2Ti2O7 n’adoptent pas la structure monoclinique P21, 

usuellement observée, mais cristallisent suivant les orientations (101) et (022) de la structure 

orthorhombique appartenant au groupe d’espace Cmc21 et dont les paramètres de maille sont les 

suivants : a = 3,954 Å, b = 5,607 Å et  c = 25,952 Å. L’existence de cette structure orthorhombique a 

d’ailleurs été reportée par Ishizawa et al. pour des monocristaux, à des températures supérieures à 

780°C [56]. 

b. L’épitaxie par jet moléculaire 

 

L’épitaxie par jet moléculaire [Molecular Beam Epitaxy (MBE)] est une technique de dépôt 

sous Ultra-Haut-Vide [Ultra High Vacuum (UHV)] qui permet l’élaboration de couches minces de très 

haute qualité. Généralement élaborés sur des substrats monocristallins, les films obtenus sont épitaxiés 

et présentent des surfaces planes à l’échelle atomique.  

Le dispositif expérimental de l’épitaxie par jets moléculaires se compose d’une chambre de 

dépôt équipée d’un canon à évaporation multi-creusets permettant la combinaison de différents 

matériaux. Ces matériaux peuvent être évaporés simultanément (alliages binaires) ou séquentiellement 

(hétérostructures multicouches). De plus, l’adaptation d’un canon RHEED [Reflection High Energy 

Electron Diffraction] sur la chambre permet le contrôle in situ de la qualité structurale du dépôt 

(texture, rugosité de surface). 

Basés sur cette technique, des travaux menés par Fompeyrine et al. [68] ont permis 

l’investigation des propriétés structurales du système La-Ti-O, allant du composé LaTiO3 à structure 

orthorhombique, jusqu’au composé LaTiO3,5 (La2Ti2O7) de structure monoclinique. Des films minces 

de LaTiO3,5 ont été réalisés à la température de 800°C ± 10°C, sous flux d’oxygène, sur des substrats 

monocristallins de SrTiO3 orientés (110). Les études microstructurales entreprises par microscopie 

électronique à transmission ont révélé que ces films étaient épitaxiés et que le mécanisme de 

croissance était conduit par la diffusion de l’oxygène dans le plan parallèle au plan du substrat. Les 

relations d’épitaxie ont été déduites de la mesure de diagrammes de diffraction électronique et ont 

conclu que : [110] 𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3 || [010] 𝐿𝑎2𝑇𝑖2𝑂7 et [001] 𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3 || [001] 𝐿𝑎2𝑇𝑖2𝑂7. 

 

c. L’ablation laser pulsé 

 

Présentée pour la première fois en 1965 par Smith et Turner, l’ablation laser pulsé  [Pulsed 

Laser Deposition (PLD)] est une méthode d’élaboration de films minces par pulvérisation de matière 

induite par une impulsion laser de forte puissance. Son principe repose sur l’interaction entre un laser 
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de haute énergie et la surface d’une cible solide [90]. Lors du dépôt, l’irradiation laser provoque 

l’expulsion de particules de la surface de la cible, qui viennent se déposer sur le substrat positionné en 

vis-à-vis et permettent alors la formation d’un film mince. Les principaux avantages de cette technique 

reposent sur sa capacité à assurer un transfert stœchiométrique de matière de la cible vers le film [91, 

92], tout en permettant la réalisation de films homogènes et relativement denses. Ce dernier point est 

d’ailleurs un critère indispensable pour diminuer les courants de fuite rencontrés par exemple dans la 

méthode sol-gel. La méthode de l’ablation laser pulsé sera utilisée dans la suite de ce manuscrit pour la 

synthèse des films minces et une description plus complète de cette technique sera présentée au cours 

du chapitre III.  

 

Bien que les données bibliographiques concernant la synthèse de films minces du type 

Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) par ablation laser pulsé sont peu importantes, nous pouvons toutefois 

reporter quelques travaux entrepris ces dernières années par Havelia et al. [72]. Ces derniers portent 

sur la synthèse de films minces du composé La2Ti2O7 épitaxiés sur des substrats monocristallins de 

SrTiO3 orientés (100) et (110). Ces films minces cristallisent dans la maille monoclinique P21, suivant 

les orientations (012) et (00l), respectivement. 

 

Havelia et al. [72] reportent également la possibilité de former des films minces de LaTiO3 

grâce à l’emploi, durant la synthèse, de conditions réductrices spécifiques. En effet, l’utilisation de très 

faibles pressions en oxygène ou l’introduction au cœur de l’enceinte d’un gaz inerte tel que l’azote 

favorise la réduction des ions Ti4+ en Ti3+ [93] et permet la formation du composé LaTiO3, de structure 

orthorhombique et appartenant au groupe d’espace Pbnm [94, 95]. Déposés sur des substrats de 

SrTiO3 orientés (100) et (110), ces films se présentent suivant les orientations (100) et (110), 

respectivement. Par ailleurs, un comportement identique a été observé par Ohtomo et al. [96] dans le 

cas de dépôts réalisés sur des substrats de LaAlO3 orientés (100) et pour lesquels l’emploi d’une très 

faible pression en oxygène durant le dépôt permet la formation de films de LaTiO3 orientés (100). 

 

Parmi les travaux portant sur la synthèse de films minces de Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide), nous 

pouvons également citer ceux de Havelia et al. [74] qui présentent la possibilité de stabiliser des 

composés du type Ln2Ti2O7 lorsque Ln = La, Nd, Sm, Gd et Dy. Ces films cristallisent suivant une 

phase orthorhombique, appartenant au groupe d’espace Ammm (phase γ). De plus, cette nouvelle phase 

γ de structure pérovskite en feuillets est obtenue pure pour les oxydes Sm2Ti2O7 et Gd2Ti2O7, qui 

privilégient habituellement à l’état massif une structure du type pyrochlore cubique. Ces derniers 

résultats suggèrent qu’en plus de permettre la synthèse de films minces d’oxydes complexes par 

transfert stœchiométrique d’espèces entre la cible et le substrat, la technique de l’ablation laser pulsé 

favorise également la stabilisation de nouvelles phases métastables. 
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V. Stabilisation de structures métastables du type Ln2Ti2O7 

 

Comme nous l’avons vu précédemment, les composés Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) présentent 

deux types de structures dont la stabilité dépend du rapport des rayons ioniques (Figure I-14). Ces 

composés possèdent ainsi, soit une structure pérovskite en feuillets, soit une structure du type 

pyrochlore cubique, suivant le cas. Sachant que la structure pérovskite en feuillets est non centro-

symétrique, cette dernière est particulièrement intéressante en raison des propriétés piézoélectriques et 

ferroélectriques potentielles dont elle dispose.  

En vue d’élargir la gamme de stabilité de ce type de structure, quelques équipes de recherche 

se sont lancées dans la stabilisation de phases métastables à structures pérovskites en feuillets. En ce 

qui concerne les composés du type Ln2Ti2O7, nous pouvons de nouveau citer les travaux de Havelia et 

al. [74], lesquels sont parvenus, par la technique d’ablation laser pulsé à stabiliser sous la forme de 

structures pérovskites en feuillets des films minces de Sm2Ti2O7 et de Gd2Ti2O7. Ces composés 

cristallisent suivant une nouvelle phase notée γ, appartenant au groupe d’espace Ammm, alors qu’ils 

cristallisent à l’état massif suivant une structure pyrochlore cubique. Néanmoins, ce groupe d’espace 

Ammm fait partie des classes de Laue, et ne présente par conséquent aucune propriété 

piézoélectrique/ferroélectrique. 

La stabilisation de phases métastables du type Ln2Ti2O7 a également porté sur des films 

élaborés par la méthode sol-gel. Nous pouvons ainsi citer des travaux entrepris au laboratoire et qui 

ont permis la fabrication par voie sol-gel couplée la méthode du spin-coating, de films minces de 

Sm2Ti2O7, Eu2Ti2O7 et Gd2Ti2O7 cristallisant suivant une structure pérovskite en feuillets. La 

stabilisation sous forme de couches minces de ces composés permet ici le déplacement de la limite de 

stabilité entre les structures pérovskites en feuillets et pyrochlores observées sous forme massive 

(Figure I-14) [97]. Des films minces du composé Sm2Ti2O7 cristallisant dans la maille monoclinique 

de groupe d’espace P21 ont par ailleurs fait l’objet d’investigations au moyen de la microscopie à force 

atomique en mode piézoélectrique [Piezoresponse Force Microscope (PFM)], ce qui a permis de 

révéler son caractère ferroélectrique [84]. La porosité importante des films produits, induite par la 

méthode de synthèse employée, tend cependant à fortement dégrader les performances de ces derniers 

avec la présence de courants de fuite importants. L’emploi d’une technique de synthèse telle que 

l’ablation laser pulsé pourrait permettre ici, la production de couches minces beaucoup plus denses et 

disposant d’un état de surface de haute qualité (faible rugosité) permettant ainsi d’améliorer les 

propriétés électriques de ces composés.   
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Figure I-14. Diagramme représentant les différents domaines de stabilité structurale pour les composés A2B2O7 en fonction 

des rayons ioniques des ions VIIIA3+ et VIB4+, d’après les travaux de Shao et al.[97]. 

La stabilisation sous forme de films minces de structures pérovskites en feuillets ouvre donc la 

voie vers la synthèse de nouveaux matériaux à propriétés remarquables, ce qui constitue une 

perspective intéressante de travail en vue du développement de nouveaux dispositifs à propriétés 

piézoélectriques et/ou ferroélectriques. Ceci constitue une part importante des travaux réalisés au cours 

de cette thèse. 

VI. Quelques propriétés remarquables des structures du type Ln2Ti2O7   

 

Les matériaux du type Ln2Ti2O7 suscitent l’intérêt d’un nombre considérable d’équipes de 

recherche à travers le monde du fait de leur multifonctionnalité. En effet, ces oxydes peuvent présenter 

des propriétés électriques, magnétiques, ou bien encore optiques et être employés sous diverses autres 

formes applicatives comme dispositifs luminescents (les structures A2B2O7 peuvent servir de matrice 

hôte pour l’insertion de terres rares afin d’obtenir de nouveaux luminophores), pour le stockage et le 

retraitement des déchets nucléaires où la structure peut servir de matrice d’immobilisation ou bien 

encore en photocatalyse pour la dégradation des composés organiques polluants et la production 

d’hydrogène. Dans cette partie nous nous proposons de présenter et de détailler de façon non-

exhaustive quelques-unes de ces propriétés.  

VI.1. Les propriétés photocatalytiques 

 

La photocatalyse peut être décrite comme une réaction photoélectrochimique, basée sur la 

conversion d’une énergie lumineuse en une énergie électrochimique. Très proche de la catalyse 

hétérogène, son principe repose sur l’activation d’un catalyseur semi-conducteur, à l’aide d’une 

A2B2O7

Nouvelle limite de 

stabilité pour des films 

minces déposés sur 

SrTiO3 (110)
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énergie lumineuse. Lors de ce processus, l’impact des photons sur le catalyseur provoque l’excitation 

d’électrons de la bande de valence qui migrent vers la bande de conduction et provoquent la formation 

de paires électron-trou (e- - h+) à la surface du catalyseur [98]. Le nombre de paires électron-trou 

formées est proportionnel au flux lumineux absorbé par le matériau. Ainsi, pour avoir un grand 

nombre de porteurs de charge, il est nécessaire d’avoir un recouvrement important entre le spectre 

lumineux incident et le spectre d’absorption de matériau. Ces paires électron-trou formées deviennent 

alors le siège de réactions d’oxydation-réduction, conduisant à la formation de radicaux hydroxyles 

(𝐻𝑂•), qui peuvent interagir avec les autres constituants du milieu ou se recombiner entre eux.  

Parmi les dititanates de lanthanides, le composé La2Ti2O7 est connu pour disposer de bonnes 

propriétés photocatalytiques. On recense en particulier son utilisation pour des applications aux visées 

énergétiques et environnementales telles que la production d’hydrogène à partir de la dissociation de 

l’eau [99-101] et la dégradation de composés organiques en solution [102-105].  

VI.1.1 La production d’hydrogène par électrolyse de l’eau 

 

Le « water splitting » est un processus photoélectrochimique, permettant la production 

d’hydrogène H2 à partir de la dissociation de molécules d’eau H2O soumises à une irradiation 

lumineuse. La réaction d’électrolyse de l’eau est représentée sur la Figure I-15.  

 

Figure I-15. Représentation schématique de la réaction de production d’hydrogène par dissociation de l’eau. 

Depuis l’élaboration par A. Fujishima et al. [106], au début des années 1970, de la première 

électrode de TiO2 utilisée pour la décomposition de l’eau sous lumière UV, de nombreux efforts ont 

été entrepris pour augmenter l’activité catalytique de ce type de système [107]. En effet, 

particulièrement étudié pour ses propriétés photocatalytiques, l’oxyde TiO2 sous sa forme anatase 
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possède un large « band gap » (3.2 eV) [108], qui lui permet d’absorber les radiations émises dans 

l’ultra-violet. Malheureusement, ce type de radiation constitue moins de 5 % des radiations solaires 

naturelles, ce qui limite l’activité catalytique [109, 110]. L’intérêt de la communauté scientifique s’est 

alors naturellement portée vers d’autres types de matériaux actifs pour des radiations proches du 

visible et notamment vers les composés à structures pérovskites et pérovskites en feuillets. Ces 

derniers, présentent des structures cristallographiques et électroniques particulières qui leur confèrent 

de meilleures activités photocatalytiques. Le Tableau I-2 répertorie les activités catalytiques de 

quelques composés à structures pérovskite ou pérovskite en feuillets, en comparaison au TiO2 (Degusa 

P25). Parmi les différents systèmes catalytiques proposés, nous observons que les résultats obtenus 

pour La2Ti2O7 sont particulièrement intéressants. En effet avec un taux d’hydrogène H2 formé de 441 

µmol/h en comparaison au 0.3 µmol/h obtenus en utilisant du TiO2 [99], l’oxyde La2Ti2O7 constitue un 

candidat de choix pour des applications photocatalytiques potentielles. 

Il est à noter qu’à l’exception de l’oxyde TiO2, l’ensemble des catalyseurs présentés ont subi 

un dopage par imprégnation au nickel Ni (1,0 % en masse). En effet, l’élément nickel permet 

d’accroitre les propriétés catalytiques des composés à structure pérovskite, grâce à la formation de 

jonctions p-n entre l’oxyde de nickel et le matériau pérovskite [99]. 

Tableau I-2. Tableau répertoriant les propriétés de surface, le taux d’hydrogène H2 formé ainsi que le rendement obtenu lors 

des réactions de dissociation de l’eau réalisées sur différents catalyseurs à structure pérovskite en feuillets, d’après Hwang 

et al. [99]. 

 

          

 

 
Catalyseurs  

Surface spécifique Gap  

(eV) 

Evolution du taux de H2 Rendement  

 

 

(m²/g) (µmol/h) (%) 

 

 

Ca2Nb2O7 4,2 4,3 101 7 (< 288 nm) 

 

 

Sr2Nb2O7 5,1 4,1 402 23 (< 300 nm) 

 

 

La2Ti2O7 5,2 3,2 441 12 (< 360 nm) 

 

 

SrTiO3 4,0 3,2 3 0,81 (< 360 nm) 

 

 

CaTiO3 4,0 3,5 16 0,85 (< 350 nm) 

 

 

TiO2 50,0 3,1 0,3 << 1 (< 360 nm) 

 

       Bien que l’oxyde TiO2 (Degusa P25) dispose de la plus grande valeur de surface spécifique 

(50,0 m2/g), il est aisé de constater que celui-ci présente de très faibles rendements face aux 

catalyseurs à structure pérovskite, eux-mêmes devancés par les catalyseurs aux structures pérovskites 

en feuillets, tel que le La2Ti2O7. Afin d’expliquer cette différence d’activité, plusieurs hypothèses ont 

été appréhendées. La première d’entre elles fut de considérer les zones inter-feuillets comme des sites 

privilégiés de réaction, ce qui expliquerait la meilleure activité des structures pérovskites en feuillets. 

Or, il est aujourd’hui admis, que lors de la réaction de photocatalyse, ces sites ne sont pas hydratés. 

L’évolution en H2 et O2 ne se produit alors qu’en surface du catalyseur. La seconde hypothèse se porte 
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quant à elle sur une influence de la structure électronique particulière des composés pérovskites en 

feuillets. Ainsi, les travaux de Hwang et al. [111], portant sur l’étude des composés du type Ln2Ti2O7 

avec Ln = La, Pr et Nd, mettent clairement en évidence que l’activité photocatalytique d’un composé 

dépend fortement de sa structure électronique et notamment de la largeur de sa bande interdite, 

appelée « band gap ».  

Ainsi, dans le cas des composés La2-, Pr2-, Nd2Ti2O7, isostructuraux, les activités 

photocatalytiques pour la production d’hydrogène par dissociation de l’eau sont variables. Le composé 

La2Ti2O7 présente la meilleure activité devant les oxydes Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 [111]. 

Le comportement du composé La2Ti2O7 s’explique par la présence au sein de sa structure 

électronique d’ions La3+ dont le niveau 4f est vide et dont l’énergie est plus élevée que celle des 

composés Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 (Figure I-16). Pour être efficace, le processus de photocatalyse 

nécessite la séparation à la fois énergétique et géométrique des paires électron-trou. La structure de 

bande du composé La2Ti2O7 est donc appropriée, car aucun obstacle entre les bandes de valence et de 

conduction ne peut venir perturber la séparation des charges.  

 

Figure I-16. Représentation des structures électroniques des composés Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr et Nd), d’après les travaux de 

Hwang et al. [111].  

 

VI.1.2 Retraitement de déchets industriels, réduction des ions Cr (VI) 

 

Outre ses applications pour la production d’hydrogène par dissociation de l’eau, le composé 

La2Ti2O7 présente une forte activité photocatalytique. Il est ainsi employé pour procéder à la réduction 

des ions Cr (VI), qui sont reconnus comme étant particulièrement toxiques (le chrome hexavalent entre 

dans la composition de nombreux composés CMR [cancérogène, mutagène, reprotoxique]) [112]. 

Présents dans de nombreux déchets industriels, ces ions Cr (VI) sont issus de la galvanoplastie, de la 

production de cuir, de peinture ou de l’exploitation minière [105]…  
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Traditionnellement, les déchets industriels aqueux contenant des ions Cr (VI) peuvent être 

retraités grâce à des méthodes comme la précipitation d’hydroxyde, le traitement par membranes 

échangeuses d’ions, par réduction bactérienne… Cependant, depuis quelques années, les procédés de 

retraitement évoluent vers l’utilisation de dispositifs de réduction photocatalytique, avec l’utilisation 

de photocatalyseurs semi-conducteurs tels que ZnO [113, 114], ZrO2, WO3 [114], ou différentes 

variantes du TiO2 [115, 116]. Toutefois, à l’exception de l’oxyde TiO2, la plupart de ces catalyseurs 

sont peu stables au regard des conditions réactionnelles rigoureuses employées (forte acidité des 

solutions). Dans le but d’identifier de nouveaux matériaux plus résistants, Yang et al. [117] se sont 

intéressés à l’étude du composé La2Ti2O7 (Figure I-17). Ils reportent ainsi que sous irradiations UV (λ 

= 348 nm), le composé La2Ti2O7 permet la réduction des ions Cr (VI) en Cr (III), et ce, avec un taux 

de conversion de 98 % en 3 heures. De plus, la bonne stabilité de ce composé permet d’effectuer une 

série de vingt recyclages à l’issue desquels le taux de conversion des ions Cr (VI) en ions Cr (III) reste 

supérieur à 50 %. Enfin, à l’exception du KCl, la présence de sels (NaCl, CaCl2, MgCl2, Na2SO4…) 

dans la solution ne semble pas altérer l’efficacité catalytique du composé La2Ti2O7. Ce dernier point 

constitue un avantage non négligeable en vue du retraitement de déchets industriels dont les eaux 

polluées sont relativement riches en sels. 

 

Figure I-17. (a) Représentation schématique du mécanisme de photoréduction des ions Cr (VI) en ions Cr (III) catalysé par 

l’oxyde La2Ti2O7 sous irradiation UV ; (b)  Evolution du taux de réduction des ions Cr(VI) en ions Cr(III) sous irradiation à 

348 nm en présence ou non de La2Ti2O7, d’après Yang et al. [117]. 

 Les propriétés photocatalytiques de l’oxyde La2Ti2O7 sont également appréciées pour 

procéder à la dégradation des composés organiques toxiques, parmi lesquels nous pouvons citer 

l’exemple du chlorométhane [111], ou de l’isopropanol [103]…  

VI.1.3 Propriétés photocatalytiques du composé La2Ti2O7 sous lumière visible 

 

À ce jour, le nombre de systèmes photocatalytiques opérationnels sous lumière visible est 

encore relativement limité [118]. La plupart des dispositifs photocatalytiques développés pour la 

dégradation des polluants organiques sont efficaces sous irradiation UV, alors que celle-ci constitue 

malheureusement moins de 5% des radiations solaires naturelles [109, 110]. Afin d’étendre la gamme 

(b).(a).
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des matériaux photo-actifs sous lumière visible, les premiers efforts se sont orientés vers le dopage de 

composés déjà efficients sous irradiations UV, parmi lesquels l’oxyde TiO2 sous sa forme anatase. 

Cette méthode rencontre cependant quelques limites. En effet, les dopages du composé TiO2 anatase 

par des anions [109, 119] ou des cations [120, 121] engendrent la présence d’états localisés entre la 

bande de valence et la bande de conduction. Or, la présence de ces états intermédiaires conduit à une 

diminution de la mobilité des porteurs de charges, tout en augmentant le taux de recombinaison des 

paires électron-trou, ce qui tend à limiter l’activité photocatalytique. Les recherches se sont donc 

portées vers la préparation de matériaux dopés disposant de band-gap plus étroits et opérationnels sous 

lumière visible. Dans cette optique, Meng et al. [122] se sont intéressés à l’étude de nano-feuilles de 

l’oxyde La2Ti2O7 dopées à l’azote (Figure I-18). De structure pérovskite en feuillets, le composé 

La2Ti2O7 est déjà connu pour disposer d’une mobilité de porteurs de charges importante, favorisée par 

le réseau d’octaèdres constituant sa structure [123]. 

 

Figure I-18. (a) Représentation schématique de l’effet du dopage à l’azote sur les structures électroniques des composés (i) 

La2Ti2O7 et (ii) TiO2 anatase; (b) Dégradation photocatalytique d’une solution de méthyle orange à partir de nano-feuilles 

de La2Ti2O7 dopées et non dopées à l’azote soumises à l’irradiation visible, d’après et al.[122]. 

Lorsqu’il est dopé à l’azote (Figure I-18 (a)), l’oxyde La2Ti2O7 possède un band-gap plus 

étroit (2,51 eV) que celui du La2Ti2O7 non dopé (3,28 eV), ce qui lui confère une activité 

photocatalytique dans le domaine du visible. La Figure I-18 (b), illustre d’ailleurs ce phénomène par la 

dégradation totale en dix heures d’une solution de méthyle orange. À titre de comparaison et pour un 

temps de réaction équivalent, les valeurs mesurées pour le blanc en l’absence de catalyseur (Blank) et 

pour le La2Ti2O7 non dopé (Pristine La2Ti2O7) illustrent des taux de dégradation de la solution de 

méthyle orange relativement faibles et estimés à seulement 3 % et 5 %, respectivement.   

 

(a). (b).

(i).

(ii).
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VI.2. Propriétés de photoluminescence  

 

Etudiés depuis les années 60 pour leurs remarquables propriétés optiques, les matériaux 

luminescents à base d’ions lanthanides (Ln3+) sont au cœur de nombreux sujets de recherche. Présents 

dans l’industrie, ces composés sont particulièrement appréciés pour leur interaction avec la lumière et 

sont utilisés au sein d’applications de haute technologie [124]. On les retrouve notamment dans la 

fabrication d’équipements lumineux tels que les diodes luminescentes, les lampes à économie 

d’énergie, mais aussi pour la production d’écrans d’ordinateurs, de téléviseurs, de filtres optiques, 

d’amplificateurs optiques, ou encore de lasers… Les propriétés optiques et de luminescence des ions 

lanthanides sont également très prisées pour des applications biomédicales. On les emploie par 

exemple pour les analyses et diagnostiques médicaux en tant que traceurs luminescents ou pour 

l’imagerie cellulaire [125]. 

Par définition, la propriété de luminescence caractérise la capacité de certaines substances à 

restituer, sous forme de photons, une partie de l’énergie qu’elles ont pu absorber au cours d’une 

excitation préalable. L’origine de ces photons émis doit être non-thermique, car l’incandescence n’est 

pas considérée comme un phénomène de luminescence. De façon simplifiée et comme l’illustre la 

Figure I-19, le phénomène de luminescence peut être considéré comme la désactivation d’une 

molécule excitée vers un état énergétique moindre, avec l’émission d’un ou de plusieurs photons. Les 

sources d’excitation capables de déclencher le comportement luminescent sont multiples et 

correspondent à une dénomination particulière de la luminescence. Ainsi, pour une excitation de type 

chimique, nous parlerons de chimiluminescence alors que, dans le cas par exemple d’une excitation 

par frottement, nous parlerons plutôt de triboluminescence. En ce qui nous concerne, la suite de ce 

chapitre portera principalement sur les propriétés de photoluminescence (excitation par la lumière) des 

composés Ln2Ti2O7. 
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Figure I-19. Schéma de principe du phénomène de luminescence. 

Les propriétés de luminescence des composés du type Ln2Ti2O7 font à ce jour l’objet de 

nombreuses publications. Nombre d’entre elles reportent l’utilisation d’une matrice hôte d’insertion 

(généralement l’oxyde La2Ti2O7), dopée ou substituée par un ou plusieurs autres cations lanthanides. 

Ces substitutions permettent l’obtention de structures aux compositions complexes du type (La1-x 

Lnx)2Ti2O7, avec Ln3+ = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Er3+…, valorisables pour la fabrication de nouveaux 

luminophores de couleurs variées [67, 126-129]. 

 

 Parmi l’ensemble des composés du type Ln2Ti2O7, le composé La2Ti2O7 constitue la matrice 

d’insertion la plus répandue dans la littérature [67, 128, 130]. Dans sa phase monoclinique, de groupe 

d’espace P21, le composé La2Ti2O7 présente une structure du type pérovskite en feuillets, qui permet 

une grande adaptabilité structurale et favorise l’insertion d’importantes concentrations d’éléments 

dopants. Ainsi, dans le cas de poudres de formules (La1-xSmx)2Ti2O7 synthétisées par la méthode sol-

gel, Shao et al. [130] indiquent que le taux d’incorporation de cations Sm3+ au sein de la structure 

pérovskite en feuillets s’élève à près de 80 %, sans modification structurale. De plus, pour des taux 

d’incorporation d’ions Sm3+ de 0 ≤ x ≤ 0,8, l’affinement des paramètres de maille révèle la diminution 

de façon linéaire, suivant la loi de Végard [131], des paramètres a et b, alors que le paramètre c reste 

quand à lui, quasi-constant. Cette variation linéaire confirme la formation d’une solution solide, avec 

l’insertion des ions Sm3+ à la place des ions La3+. 

 

Bien que les matrices employées disposent d’importantes capacités de substitution et de 

dopage, les matériaux luminophores à base de lanthanides présentent une concentration optimale en 

éléments activateurs. Il est en effet difficile de créer une émission lumineuse efficace lorsque la 

concentration en éléments actifs est trop faible. De la même manière, une concentration trop 

importante de ces éléments actifs engendre également une diminution de l’intensité du signal 

lumineux. Les activateurs étant très proches les uns des autres, des interactions de relaxation croisées 

entre activateurs lanthanides voisins se produisent et perturbent le signal émis. Il existe donc une 
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concentration optimale, appelée « quenching concentration », au-delà de laquelle l’intensité du signal 

de luminescence décroit [132]. De manière générale, cette concentration optimale est de l’ordre de 3 % 

à 5 % en activateurs lanthanides mais peut parfois être beaucoup plus importante. Enfin, nous pouvons 

également citer les travaux entrepris par les équipes de Yang et al. [128] et de Park et al. [133], qui se 

tournent vers l’utilisation d’éléments tels que Li+ ou Al3+, agissant en tant que co-activateurs et/ou 

compensateurs de charges, ce qui conduit à une amélioration sensible de l’efficacité des systèmes 

luminescents à base de lanthanides. 

VI.3. Stockage et retraitement de nucléides radioactifs 

 

L’utilisation de l’énergie nucléaire concerne actuellement deux principaux domaines 

d’activités que sont la production d’énergie électrique civile et la propulsion navale militaire. Bien 

qu’indispensable, l’utilisation d’une telle énergie provoque aujourd’hui la levée de quelques réticences 

de la part des gouvernements ou de différents organismes environnementaux. La question du 

retraitement des déchets issus de la production d’énergie nucléaire est au cœur de nombreuses craintes 

et interrogations. Le retraitement des déchets nucléaires consiste en majeur partie à trier, isoler, 

réutiliser ou stocker de façon durable les différents composants du combustible usé. Nous pouvons 

ainsi identifier deux catégories de déchets : 

- L’Uranium (95 %) et le Plutonium (1 %), incorporés au cycle de recyclage pour la production 

de nouveaux combustibles (Uranium de retraitement et MOX [Mixed Oxides]). 

- Les déchets « ultimes » (4 %), non recyclables qui doivent être conditionnés dans des matrices 

de grande durabilité, avec un volume et un taux de radioactivité le plus bas possible. 

Dans ce contexte, les structures de la famille A2B2O7 et en particulier les composés à structure 

pyrochlore cubique du type Ln2Ti2O7 avec Ln = Sm à Lu, ont suscité l’intérêt d’un grand nombre 

d’équipes de recherche [134]. Parmi l’ensemble des structures pyrochlores étudiées, les titanates et 

notamment les composés Sm2Ti2O7 et Gd2Ti2O7 sont très appréciés car ils présentent une bonne 

résistance à l’irradiation [135]. Leurs structures sont en effet faiblement influencées par les 

phénomènes d’amorphisation engendrés par la présence de radiations. De plus, leur haute stabilité 

thermique, ainsi que leur forte capacité de substitution (notamment avec les actinides) en font des 

candidats de choix pour des applications en tant que matrice d’insertion et de stockage de nucléides 

radioactifs. De plus, cette résistance élevée à l’irradiation offre à ces matériaux de nouvelles 

possibilités d’applications, dont notamment la réalisation de dispositifs électroniques nanostructurés, 

utilisables en micro- ou nano-électronique [136]. 
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VI.4. Propriétés piézoélectriques et ferroélectriques 

 

Les oxydes de type pérovskite en feuillets de formule générale Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Ce, Pr 

et Nd, cristallisent sous la forme d’une phase monoclinique, appartenant au groupe d’espace P21 [55, 

137]. Celle-ci, non-centrosymétrique, possède des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques 

intéressantes et prometteuses en vue d’applications dans le domaine de l’électronique. Ces propriétés 

sont notamment prises en compte pour la fabrication de capteurs piézoélectriques ultrasensibles ou 

bien encore pour la fabrication de mémoires ferroélectriques [Ferroelectric Random Access Memory 

(FeRAM)] [138, 139]. De plus, l’importante stabilité thermique de ces composés, alliée à une 

température de Curie élevée (TC ≈ 1500°C), leur ouvrent la voie vers des applications à visées 

spatiales ou aéronautiques, en tant que dispositifs opérant en milieux sévères (haute température par 

exemple) [140]. 

Parmi les membres de la famille Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets, l’oxyde La2Ti2O7 

est le plus étudié ; les premières investigations de ses propriétés diélectriques remontent aux années 

50. C’est au cours des années 70 que Nanamatsu et al. [49] parviennent à mettre en évidence les 

performances de cet oxyde et le présentent comme un matériau ferroélectrique bénéficiant d’une 

température de Curie particulièrement élevée (TC ≈ 1461 °C ± 5 °C). Ce composé possède en outre de 

fortes constantes diélectriques (ε = 42-62), un faible coefficient de dilatation et présente peu de pertes 

diélectriques dans les fréquences micro-ondes. Sous la forme d’un monocristal, l’oxyde La2Ti2O7 

possède une polarisation spontanée Ps égale à 5 µC/cm2, un champ coercitif EC proche de 45 kV/cm et 

une direction de polarisation suivant l’axe 𝑏⃗⃗ [49, 141, 142]. Synthétisé par la méthode sol-gel et 

déposé sous forme de couches minces via la technique du spin-coating, le composé La2Ti2O7 présente 

une polarisation rémanente PR  de 1,8 µC/cm2 et un champ coercitif EC d’environ 75kV/cm [143].  

 

Connu pour être un oxyde hautement résistant à l’irradiation, le composé La2Ti2O7 a 

également été employé pour la fabrication de dispositifs piézoélectriques nanostructurés. Nous 

pouvons ainsi citer les travaux de Ferri et al. [136] qui reportent la fabrication de nanoplots de 

diamètres allant de 300 nm à 500 nm, réalisés à partir d’un film mince de La2Ti2O7 déposé par la 

méthode sol-gel sur un substrat  de SrTiO3 dopé au niobium (STO : Nb) et recouvert d’une électrode 

supérieure de platine. Ces nano-dispositifs (Pt/LTO/STO : Nb), réalisés par le biais d’un faisceau 

d’ions Ga+ focalisé, ont ensuite fait l’objet d’investigations à l’échelle locale de leurs propriétés 

piézoélectriques par la microscopie à force piézoélectrique (PFM). Au travers de l’enregistrement de 

cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux, il a pu être montré que les réponses piézoélectriques 

mesurées sur les nanostructures étaient d’un niveau semblable à celles obtenues sur les films. Ces 

mesures confirment donc la résistance élevée de ce type de matériaux à l’irradiation [144], ce qui 

constitue un avantage non négligeable par rapport au composé Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT), pour lequel les 
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propriétés piézoélectriques se dégradent fortement pour des doses d’ions appliquées relativement 

faibles [145-147] lorsque ce matériau ne subit pas de recuit ultérieur. En conséquence, l’emploi de 

nanostructures de La2Ti2O7 obtenues par FIB [Focused Ions Beam] semble particulièrement adapté 

pour la réalisation de nano-dispositifs aux propriétés piézoélectriques non-dégradées. Ces premiers 

résultats sont de bon augure pour le développement de films minces sans plomb utilisables en tant que 

mémoires haute densité ou au sein de systèmes nanoélectromécaniques (NEMS).  

 

En ce qui concerne les oxydes Ce2Ti2O7, Pr2Ti2O7 (TC = 1555 ± 5 °C) [148, 149] et Nd2Ti2O7 

(TC = 1482 ± 5 °C) [44], les études portant sur les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques sont 

beaucoup plus rares. Ces composés sont tous les trois isostrucuraux à l’oxyde La2Ti2O7 et présentent 

une structure monoclinique de groupe d’espace P21. Les monocristaux de l’oxyde Nd2Ti2O7 sont 

ferroélectriques à température ambiante et disposent d’une polarisation spontanée PS égale à 9 µC/cm2, 

de hautes valeurs de permittivité ε proches de 31-47 et d’un champ coercitif EC d’environ 200 kV/cm 

[141, 142, 150, 151]. Synthétisé sous forme de couches minces par la méthode sol-gel couplée à la 

technique du spin-coating, la valeur de polarisation rémanente PR est égale à 4,4 µC/cm2 et le champ 

coercitif EC est de 131 kV/cm [143]. En comparaison aux autres membres de la famille, les composés 

Ce2Ti2O7 et Pr2Ti2O7 sont très peu référencés dans la littérature. Au meilleur de nos connaissances et 

en raison de la difficulté rencontrée pour stabiliser le cérium sous sa forme Ce3+, le composé Ce2Ti2O7 

ne fait l’objet que de deux publications [138, 152]. Seule une étude présente la synthèse de films 

minces de Ce2Ti2O7 ferroélectriques [138]. Ces derniers déposés sur des substrats de Y2O3/Si, sont 

polycristallins et possèdent une structure proche de celle du La2Ti2O7. Kim et al. [138] reportent 

également dans cette publication, la valeur de la polarisation rémanente Pr égale à  4,16 µC.cm-2 et la 

valeur du champ coercitif Ec proche de 126,8 kV.cm-1. Dans le cas de l’oxyde Pr2Ti2O7, bien qu’il 

puisse être préparé sous différentes formes, en poudre par voie solide-solide [66, 148], sous forme de 

monocristaux [153, 154], ou sous forme de couches minces [97], les propriétés de cet oxyde restent 

encore très peu connues. Seule une étude menée par Z.P. Gao et al. reporte la synthèse d’une 

céramique texturée pour laquelle la valeur de la température de Curie TC a été mesurée à 1560 °C et la 

valeur du coefficient piézoélectrique d33 estimée après polarisation à 0.5 ± 0.1 pC.N-1 [149]. 

 Les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques des oxydes Ln2Ti2O7 ont jusqu’à présent 

fait l’objet d’un nombre d’études relativement restreint. Toutefois le caractère multifonctionnel de ces 

composés renforce tout l’intérêt qui doit être porté à de telles études, notamment sous forme de 

couches minces, et ce, en vue de leur intégration au sein de nano-dispositifs écologiquement 

acceptables.   
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Ce premier chapitre a été consacré à la présentation de la structure pérovskite pour laquelle 

nous avons exposé le rôle joué par la valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt sur son évolution 

structurale et ses propriétés physiques. Une fois cette structure de base introduite, nous avons 

présenté les grandes familles de structures pérovskites en feuillets que sont les phases Dion-Jacobson, 

les phases Ruddlesden-Popper et les phases Aurivillius ainsi que les composés du type AnBnO3n+2, pour 

lesquels n = 1 à 6.  Les composés de formule A2B2O7 (n = 4), pour lesquels A est un lanthanide et B le 

titane ou le zirconium, constituent le point central des travaux de cette thèse. À ce titre, nous avons 

présenté les principales caractéristiques structurales des oxydes du type Ln2Ti2O7 (Ln = La à Lu) et 

abordé les différentes méthodes de synthèse déjà connues qui permettent leur élaboration sous forme 

de poudres et en couches minces. Enfin, une dernière partie a été consacrée à la mise en évidence du 

potentiel multifonctionnel de ces oxydes Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) grâce à la description non-

exhaustive des principales propriétés physiques des composés A2B2O7, telles que la photocatalyse, la 

luminescence, la piézoélectricité, la ferroélectricité… 

 

Au cours du chapitre suivant, nous présenterons le protocole de synthèse par voie solide-

solide employé pour la réalisation des cibles d’oxydes Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) utilisées en ablation 

laser pulsé. Nous étudierons ensuite les propriétés structurales de solutions solides du type (La(1-

x)Ln(x))2Ti2O7 pour lesquelles nous pourrons déterminer les limites de solubilités. Puis nous aborderons 

les propriétés de luminescence sous excitation UV de ces oxydes au moyen d’études menées par 

spectroscopie Raman, ou spectrofluorimétrie. 
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Ce deuxième chapitre est consacré à l’étude sous forme massive d’oxydes à base de 

lanthanide de type Ln2B2O7 avec Ln = La à Lu et B = Ti, Zr. Cette étude constitue un préalable 

indispensable dans l’élaboration des cibles qui seront utilisées dans la suite de ce manuscrit pour la 

synthèse de films minces par ablation laser pulsé.    

Dans une première partie, nous décrirons un protocole de synthèse basé sur la voie solide-

solide. Des caractérisations structurales par diffraction de rayons X et des études spectroscopiques 

par spectrométrie Raman seront menées sur les composés élaborés ; les résultats obtenus seront 

discutés. Ces caractérisations structurales permettront de mettre en évidence les différentes structures 

qui caractérisent les titanates de lanthanides, notamment, en soulignant la limite de stabilité entre la 

structure pérovskite en feuillets/monoclinique et la structure pyrochlore/cubique en fonction du ratio 

des rayons ioniques r(Ln3+) et r(Ti4+). Les études spectroscopiques menées sur les oxydes Ln2Ti2O7 

par spectrométrie Raman mettront également en évidence des propriétés de luminescence dans le 

domaine du visible ou proche infrarouge. 

Dans une seconde partie, nous présenterons une étude sur la limite de stabilité de la structure 

pérovskite en feuillets dans les solutions solides de type (La1-xLnx)2Ti2O7 avec Ln = lanthanide. En 

effet, la substitution du site Ln3+ peut s’avérer doublement intéressante : i) pour l’élaboration de 

nouvelles phases ferroélectriques sans plomb et ii) pour l’élaboration de nouveaux luminophores. 

Nous étudierons donc l’ensemble de la famille (La1-xLnx)2Ti2O7 avec Ln = La à Lu afin de déterminer 

le taux de substitution maximal pour chaque ion Ln3+ au sein de la matrice La2Ti2O7. Les résultats 

expérimentaux seront confrontés à la limite théorique de stabilité de la phase pérovskite en feuillets, 

ce qui nous permettra de délimiter les zones de stabilité structurale des phases monoclinique et 

cubique. Récemment, Yang et al. [1] ont montré que l’oxyde La2Ti2O7 pouvait être une excellente 

matrice d’insertion pour des ions lanthanides Ln3+ afin de développer de nouveaux matériaux 

luminescents pouvant émettre dans une large gamme de longueur d’onde sous excitation UV. Ces 

propriétés de luminescence seront également discutées dans cette partie, notamment avec une étude 

des bandes d’émission et d’excitation par spectrofluorométrie sur les solutions solides (La1-

xEux)2Ti2O7 et (La1-xTbx)2Ti2O7. Une étude sur l’influence de la concentration en ion Ln3+ sera 

également réalisée afin de déterminer son influence sur l’intensité de luminescence. 
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Dans une troisième partie, nous aborderons la possibilité de substituer l’ion titane (IV) par 

l’ion zirconium (IV). Cette substitution peut être intéressante à double titre : i) du point de vue des 

propriétés ferroélectriques en fonction du taux de substitution si on réalise une analogie avec les 

composés Pb(ZrxTi1-x)O3 et ii) du point de vue de l’étude des propriétés ferroélectriques au sein de 

composés à structure pyrochlore géométriquement contrainte, notamment dans le cas d’une couche 

mince lors de la croissance épitaxiale.  

Enfin, nous conclurons ce chapitre par une quatrième partie consacrée à la préparation de 

poudres de La2Zr2O7 synthétisées par réaction solide-solide et par voie sol-gel.  
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I. Préparation des composés Ln2Ti2O7 sous forme massive – Réalisation des 

cibles destinées à l’ablation laser pulsé 
 

L’ablation laser pulsé est une technique qui se caractérise par l’existence d’un transfert 

stœchiométrique de la cible vers le substrat [2, 3]. La préparation minutieuse des cibles constitue donc 

une première étape cruciale vers l’élaboration de couches minces de bonne qualité. Afin d’élaborer les 

cibles de Ln2Ti2O7, nous avons tout d’abord considéré la voie solide-solide [4]. Pour cela, nous 

sommes partis des précurseurs oxydes de Ln2O3 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et 

Lu), Pr6O11, Tb4O7 [Strem chemicals (99,9%)] et de TiO2 [Gerac (99,9%)]. Le protocole de synthèse 

mis en place a été le suivant. Les composés oxydes à base de lanthanides sont généralement 

hygroscopiques et conduisent en présence d’humidité à la formation d’hydroxyde Ln(OH)3 [5]. Afin 

d’éviter toute erreur de stœchiométrie lors de la pesée, ces oxydes (Ln2O3) ont donc subi dans un 

premier temps, un prétraitement à 900°C durant 12 heures. Ils ont ensuite été pesés directement après 

le retour à la température ambiante. Un mélange stœchiométrique d’oxydes Ln2O3 et TiO2 en ratio [1 : 

2] est alors réalisé, puis broyé manuellement en présence d’éthanol durant 20 minutes. Afin d’obtenir 

la phase souhaitée, ce mélange subit pour finir un traitement thermique. 

La température optimale de calcination des précurseurs permettant l’obtention de la phase 

Ln2Ti2O7 désirée a été déterminée grâce à une étude en température via une caractérisation par 

diffraction de rayons X. Pour cela, nous avons entrepris différents essais à partir de mélanges d’oxydes 

Nd2O3 et TiO2. Ces mélanges ont subi différentes calcinations allant de 700°C à 1300°C sous air 

durant 12 heures, et avec des rampes de montée et de descente fixées à 5°C/min. Les poudres obtenues 

ont ensuite été caractérisées par diffraction de rayons X, au moyen d’un diffractomètre Ultima IV ® de 

la marque Rigaku. L’ensemble des diffractogrammes a été enregistré pour des angles 2θ allant de 10° 

à 60°, avec un pas de 0,02° et pour une vitesse d’acquisition de 0.5°/min. 

 

La Figure II-1 montre les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les différentes 

températures considérées. Pour les températures les plus faibles, c’est-à-dire à 700°C et à 800°C, la 

phase Nd2Ti2O7 n’est pas encore formée et seules les raies de diffraction attribuées aux précurseurs 

oxydes de Nd2O3 et de TiO2 peuvent être identifiées. À partir de 900°C, nous observons toujours la 

présence des raies attribuées aux deux précurseurs ; nous constatons toutefois l’apparition de raies de 

diffraction supplémentaires attribuées au composé Nd2Ti2O7. À la température de 1000°C, la phase 

Nd2Ti2O7 devient alors majoritaire ; la phase pure du composé Nd2Ti2O7 est obtenue pour une 

température de 1100°C. Lorsque la température augmente, c’est-à-dire pour 1200°C et 1300°C, on 

remarque que le diffractogramme obtenu reste inchangé par rapport à celui obtenu pour la synthèse 

réalisée à 1100°C. Les intensités diffractées ainsi que la largeur à mi-hauteur sont quasi-inchangées, la 

cristallinité ne s’améliore pas de façon significative. Nous pouvons observer que le composé Nd2Ti2O7 
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reste stable à très haute température. Les diffractogrammes obtenus à partir de 1100°C confirment que 

le composé Nd2Ti2O7 cristallise dans la structure pérovskite en feuillets avec la maille monoclinique 

de groupe d’espace P21.  

 

Figure II-1. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour un mélange stœchiométrique [1 : 2] de Nd2O3 et TiO2 

soumis à différentes températures de recuit allant de T = 700°C à T = 1300°C; * correspond à l’oxyde Nd2O3, Δ correspond 

à  l’oxyde TiO2 et les raies non-indexées correspondent à l’oxyde Nd2Ti2O7. 

Des études similaires réalisées sur les composés La2Ti2O7 et Pr2Ti2O7 indiquent des 

comportements analogues et les mêmes conclusions en termes de température de calcination peuvent 

être tirées. Cette température de 1100°C a donc été choisie afin d’obtenir les phases pures de type La2-, 

Pr2-, Nd2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets.  

 

L’étude de la température de calcination des précurseurs oxydes a également été menée pour 

les composés Ln2Ti2O7 avec Ln allant de Sm à Lu (structure pyrochlore/cubique). Les 

diffractogrammes obtenus pour un mélange stœchiométrique [1 : 2] en précurseurs Sm2O3 et TiO2 

calciné à différentes températures, sont présentés sur la Figure II-2. Pour de faibles températures (de 

700°C à 900°C), un mélange des précurseurs d’oxydes Sm2O3 et TiO2 est observé. À T = 1000°C, la 

phase Sm2Ti2O7 commence à se former, elle coexiste avec les oxydes précurseurs dont quelques raies 

de diffraction sont encore visibles. Afin d’obtenir la cristallisation complète d’une phase pure de 

Sm2Ti2O7, la température de calcination doit être fixée à 1100°C.   
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Figure II-2. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour un mélange stœchiométrique [1 : 2] de Sm2O3 et TiO2 

soumis à différentes températures de recuit allant de T = 700°C à T = 1300°C ; * correspond à l’oxyde Sm2O3, Δ correspond 

à l’oxyde TiO2 et SmTO correspond aux raies de l’oxyde Sm2Ti2O7. 

À l’instar des résultats obtenus dans le cas des composés Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr et Nd) à 

structure pérovskite en feuillets, on constate que les oxydes Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) à structure 

pyrochlore cubique peuvent également être obtenus à partir d’une température de calcination fixée à 

1100°C.  

 

En conclusion, la température optimale pour la synthèse des titanates de lanthanides est de 

1100°C. Nous avons donc naturellement choisi cette température de calcination pour notre protocole 

de synthèse. Ce protocole est présenté sur la Figure II-3. À l’issue de cette étape, les poudres sont 

broyées une troisième et dernière fois avant d’être mises en forme à l’aide d’une presse uni-axiale (2 

tonnes/cm²). On obtient alors des pastilles dont le diamètre est égal à 2,54 cm (1 pouce). Celles-ci 

subissent enfin une étape de frittage réalisée sous air à la température de 1300°C pendant 12 heures. 
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Les cibles sont de nouveau caractérisées par diffraction de rayons X afin de confirmer la présence 

unique de la phase souhaitée.  

 

Figure II-3. Présentation schématique du processus de préparation par réaction solide-solide des cibles des composés du 

type Ln2Ti2O7 destinées aux dépôts de couches minces par ablation laser. 

Ce frittage à haute température nous permet ici d’obtenir des cibles denses (compacité de 

90%), capables de résister durablement aux impulsions laser.  

I.1. Étude fine des propriétés structurales des poudres de Ln2Ti2O7 (Ln = La à Lu) 

 

Les oxydes de formule Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) sont issus de la famille des composés 

AnBnO3n+2 pour lesquels n = 4 (A2B2O7) ; A est un lanthanide et B le titane. Comme nous l’avons vu au 

cours du Chapitre I, ces composés présentent sous forme massive deux types de structures dont la 

stabilité dépend du rapport des rayons ioniques rLn3+/rTi4+. La Figure II-4 reporte les valeurs des 

rapports rLn3+/rTi4+ pour l’ensemble des lanthanides. Les rapports des rayons ioniques ont été calculés 

pour chaque oxyde Ln2Ti2O7 à partir des valeurs théoriques des rayons ioniques des cations Ln3+ en 

coordinence (VIII) définis par Shannon et al. [6] et en considérant le rayon ionique du cation Ti4+ égal 

à 0,605 Å. La figure reporte également la limite de stabilité des structures pérovskites en 

feuillets/monoclinique et pyrochlore/cubique. Ainsi, pour un rapport des rayons ioniques rLn3+/rTi4+ 

supérieur à 1,78 [7], les composés Ln2Ti2O7 (Ln = La à Nd) cristallisent dans une maille monoclinique 

de groupe d’espace P21, alors que pour un rapport des rayons ioniques rLn3+/rTi4+ compris entre 1,46 

et 1,78 (Ln = Sm à Lu) une structure du type pyrochlore/cubique et de groupe d’espace Fd3̅m est 

privilégiée. 
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Figure II-4. Valeurs des rapports rLn3+/rTi4+ pour Ln3+ allant de La3+ à Lu3+ et limite de stabilité des structures pérovskite 

en feuillets/monoclinique et pyrochlore/cubique. 

Afin de i) confirmer les résultats précédemment obtenus concernant la nature de la phase 

formée ainsi que la limite de stabilité attendue et ii) déterminer les paramètres structuraux exacts des 

composés que nous avons synthétisés, nous avons décidé de mener une étude structurale fine sur les 

composés élaborés par réaction solide-solide. Ainsi, les paramètres de maille expérimentaux pourront 

être pris en compte afin de déterminer les désaccords de maille utiles dans la suite de ce manuscrit.  

I.1.1 Cas de poudres de Ln2Ti2O7 avec Ln = La à Nd 

 

Pour les rayons ioniques les plus importants (Ln = La à Nd), les diagrammes de rayons X 

obtenus confirment clairement que les composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 synthétisés 

cristallisent bien dans la structure pérovskite en feuillets/monoclinique de groupe d’espace P21 

attendue (Figure II-5 (a) et Figure II-5 (b)).  
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Figure II-5. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les poudres de La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 synthétisées 

par voie solide-solide à 1100°C sous air. Les diffractogrammes de la figure (b) sont les mêmes que ceux de la figure (a) 

hormis qu'ils sont présentés entre 26° et 36° afin de mieux distinguer les raies de diffractions dans cette gamme d'angles. 

Les paramètres de maille de ces composés ont été déterminés en utilisant le logiciel Unit Cell 

[8] (Tableau II-1). Ce programme permet en fait d'affiner des paramètres de maille d’un composé à 

partir des données de diffraction de rayons X obtenues sur poudre. Les paramètres de maille sont 

déterminés en se basant sur l’accord entre les valeurs des angles 2θ calculées et les positions des plans 

(hkl) théoriques correspondantes. Nous pouvons alors observer que les paramètres de maille a et b, 

ainsi que le volume global V des mailles des composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7, diminuent 

lorsque la taille du rayon ionique du cation Ln3+ diminue (rLa3+ > rPr3+ > rNd3+), alors que la valeur de 

paramètre c reste quant à elle quasi constante. Ce phénomène peut s’expliquer, pour le paramètre c, 

par la présence au sein de ces structures pérovskite en feuillets, de zones libres positionnées entre les 

feuillets (zones inter-feuillets) capables d’amortir et de compenser les éventuelles modifications 

structurales suivant l’axe c⃗.  
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Tableau II-1. Valeurs des paramètres de maille expérimentaux des composés Ln2Ti2O7 (Ln = La à Nd) à structure pérovskite 

en feuillets déterminées en utilisant le logiciel Unit Cell [8]. 

Ln2Ti2O7 La2Ti2O7
 Pr2Ti2O7

 Nd2Ti2O7 

Paramètres de 

maille (groupe 

d’espace P21) 

a = 7,8091(9) Å 

b = 5,5467(4) Å 

c = 13,0080(7) Å 

  = 98,6295(3) ° 

V = 557,072(6) Å3 

a = 7,7104(0) Å 

b = 5,4868(3) Å 

c = 13,0031(4) Å 

 = 98,5240(3) ° 

V = 544,030(0) Å3 

a = 7,6745(4) Å 

b = 5,4661(1) Å 

c = 13,0048(9) Å 

 = 98,4394(7) ° 

V = 539,645(2) Å3 

 

En se référant aux données disponibles dans la littérature, nous confirmons que les valeurs 

obtenues dans cette étude sont en accord avec celles qui sont publiées [9-13]. Par ailleurs, il est à noter 

que le composé Ce2Ti2O7 cristallise également dans une structure pérovskite en feuillets, mais que 

celui-ci ne peut pas être obtenu par le protocole de synthèse décrit ci-dessus. En effet, la stabilisation 

du cation Ce3+ nécessite de travailler sous une atmosphère hautement réductrice (calcination sous H2 

par exemple). Néanmoins, une cible d’un mélange stœchiométrique de CeO2 : TiO2 sera réalisée afin 

d’étudier la possibilité de synthétiser la phase Ce2Ti2O7 par ablation laser pulsé en contrôlant la 

pression dans l’enceinte durant le dépôt.   

 

I.1.2 Cas de poudres de Ln2Ti2O7 avec Ln = Sm à Lu 

 

Pour des rayons ioniques de plus petite taille, c’est-à-dire Ln = Sm à Lu, les oxydes obtenus 

cristallisent dans une structure pyrochlore/cubique de groupe d’espace Fd3̅m [7]. La Figure II-6 

montre les diffractogrammes obtenus sur les poudres de Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) synthétisées.  
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Figure II-6. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des poudres des composés Ln2Ti2O7 avec Ln = Sm à Lu ; 

(a) diffractogrammes obtenus pour des angles 2θ allant de 10° à 60°, (b) diffractogrammes présentés sur une plage d’angle 

2θ réduite (de 28° à 40°). 

Nous pouvons observer que ces diagrammes de diffraction de rayons X présentent plusieurs 

raies de diffraction pouvant toutes être indexées à partir de la phase pyrochlore/cubique Ln2Ti2O7. 

Notons par ailleurs que la position de ces raies de diffraction évolue comme attendu, de façon linéaire 

avec la diminution de la taille du rayon ionique de l’ion Ln3+ considéré (Figure II-6 (b)). Les 

paramètres de maille de chacun de ces composés ont ensuite été déterminés en utilisant le logiciel Unit 

Cell [8] et sont présentés dans le Tableau II-2.  
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Tableau II-2. Valeurs des paramètres de maille des composés Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) à structure pyrochlore cubique 

déterminées en utilisant le logiciel Unit Cell [8]. 

 

Ln2Ti2O7 Sm2Ti2O7
 Eu2Ti2O7

 Gd2Ti2O7 Tb2Ti2O7 Dy2Ti2O7
  

Paramètres de 

maille (groupe 

d’espace Fd3̅m) 

a = 10,2334(6) Å 

V = 1071,685(7) Å3 

a = 10,2056(9) Å 

V = 1062,983(6) Å3 

a = 10,1862(0) Å 

V = 1056,907(8) Å3 

a = 10,1503(2) Å 

V = 1045,776(5) Å3 

a = 10,1184(1) Å 

V = 1035,943(8) Å3 

Ln2Ti2O7 Ho2Ti2O7
 Er2Ti2O7

 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7 Lu2Ti2O7
  

Paramètres de 

maille (groupe 

d’espace Fd3̅m) 

a = 10,1004(1) Å 

V = 1030,425(9) Å3 

a = 10,0774(4) Å 

V = 1023,413(5) Å3 

a = 10,0518(6) Å 

V = 1015,637(7) Å3 

a = 10,0319(1) Å 

V = 1009,603(9) Å3 

a = 10,0190(4) Å 

V = 1005,724(1) Å3 

 

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de la littérature [14-16]. Ces valeurs de 

paramètres de maille obtenus pourront être utilisées dans la suite de ce travail afin de déterminer les 

désaccords de maille dans le cadre de nos travaux menés sur les couches minces.  

I.2. Etude spectroscopique des poudres de Ln2Ti2O7 

 

Afin d’obtenir de plus amples informations sur les propriétés structurales de nos composés, 

nous avons également entrepris des études par spectroscopie Raman. Pour cela, les poudres Ln2Ti2O7 

(Ln = lanthanide) ont été caractérisées au moyen d’un spectromètre DILOR (XY-800) ® de la société 

Horiba-JobinYvon équipé d’un LASER argon crypton. La longueur d’onde de la source employée est 

de 514 nm (vert) et sa puissance est fixée à 17 mW. L’ensemble des spectres a été enregistré entre 70 

cm-1 et 4500 cm-1 (516 nm et 670 nm), pour un temps d’acquisition de 10 secondes. 

La Figure II-7 présente les spectres Raman obtenus pour les poudres des composés La2Ti2O7, 

Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7
 ; la zone entre 100 cm-1 et 1000 cm-1, agrandie, est présentée sur la Figure II-7 

(b) pour un meilleur rendu. Les spectres Raman obtenus peuvent être interprétés en considérant deux 

zones distinctes : i) une première zone allant de 70 cm-1 à 1000 cm-1, correspondant à l’information 

Raman, nous renseigne sur la structure du matériau analysé et ii) une seconde zone comprise entre 

1000 cm-1 et 4500 cm-1, nous informe sur les propriétés de luminescence du matériau considéré. Ces 

propriétés seront d’ailleurs discutées dans la suite de ce chapitre au paragraphe II.3.  

Tout d’abord, nous observons que les trois spectres présentés sont similaires. Ces composés 

sont donc isostructuraux ce qui est en accord avec les résultats obtenus par diffraction de rayons X. 

Néanmoins, une identification précise des pics et une interprétation complète de ces spectres reste 

délicate. En effet, la structure complexe de ces composés donne lieu à de nombreux modes de 

vibration. La structure monoclinique P21 dans laquelle cristallisent ces composés comprend 22 
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positions atomiques par maille et donne accès à près de 132 modes de vibrations [17]. De plus, ce 

nombre important de modes de vibration laisse apparaitre la possibilité d’observer de nombreux 

chevauchement de raies. Toutefois, une attribution probable de certaines raies a été annoncée par 

Krishnankutty et al. [18]. Ainsi les raies observées à environ 615 cm-1 et à 800 cm-1 ont été attribuées 

aux vibrations A1g et B2g du TiO2 (Figure II-7).  

 

Figure II-7. Spectres Raman obtenus pour des poudres de Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr et Nd) enregistrés sur une zone allant (a) de 

70 cm-1 à 4500 cm-1 et (b) de 70 cm-1 à 1000 cm-1.   

Dans le but d’identifier plus précisément certains modes de vibration intervenant dans le cadre 

de nos composés à structure pérovskite en feuillets, nous avons enregistré le spectre infrarouge (IR) 

d’une poudre de Pr2Ti2O7. Ce spectre IR a été obtenu au moyen d’un spectromètre infrarouge à 

transformée de Fourrier IR Prestige-21 ® de la marque Shimadzu et a été enregistré sur une gamme 

allant de 500 cm-1 à 1500 cm-1. Les Figure II-8 (a) et Figure II-8 (b) présentent respectivement les 

spectres IR et Raman obtenus sur notre échantillon de Pr2Ti2O7. Bien que les raies observées puissent 

présenter de légers déplacements, les spectres IR et Raman enregistrés sur notre échantillon possèdent 

un profil semblable à ceux observés dans la littérature [9, 18]. 
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Comme l’illustre la Figure II-8 (a), le spectre IR du composé Pr2Ti2O7 présente une bande 

intense de vibration visible pour une valeur proche de 550 cm-1. Cette large bande est attribuée aux 

modes de déformation des octaèdres [TiO6] engendrés par la modification de l’angle au sein de la 

liaison OII-Ti-OI [19]. Le pic de vibration observé à 631 cm-1 ainsi que ceux observés entre 750 cm-1 et 

807 cm-1 peuvent être attribués aux vibrations de la liaison Ti-O [9]. En ce qui concerne le spectre 

Raman enregistré sur la poudre de Pr2Ti2O7 (Figure II-8 (b)), les raies de vibrations observées avant la 

valeur 490 cm-1 sont attribuées aux vibrations de la liaison Pr-O [9, 20, 21]. Les raies mesurées au-delà 

de cette valeur, c’est-à-dire entre 490 cm-1 et 558 cm-1 peuvent être attribuées aux vibrations des 

octaèdres [TiO6]. Ces raies Raman correspondent d’ailleurs aux bandes observées sur le spectre IR 

autour de la valeur de 550 cm-1. Les raies obtenues à 606 cm-1 et entre 785 cm-1 et 808 cm-1 sur le 

spectre Raman correspondent quant à elles aux bandes observées aux valeurs de 631 cm-1 et 750 cm-1 

sur le spectre IR et sont attribuées aux vibrations liées aux liaisons Ti-O présentes au cœur des 

octaèdres [TiO6] [18].  

 

Figure II-8. Spectres (a) Infra-rouge et (b) Raman obtenus pour une poudre du composé Pr2Ti2O7. 

 

Ces résultats sont en accord avec ceux reportés par Atuchin et al. [9]. Ils confirment que notre 

composé Pr2Ti2O7 cristallise bien dans une structure monoclinique ; ils permettent également une 

identification précise des différents modes de vibration intervenant dans le composé Pr2Ti2O7. De plus, 

les composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 étant isostructuraux, les résultats présentés ci-dessus 

peuvent être étendus aux autres composés du type Ln2Ti2O7 (Ln = La à Nd) à structure pérovskite en 

feuillets. 

 

Les Figure II-9 (a) et Figure II-9 (b) montrent les spectres Raman obtenus pour les poudres 

des composés Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu). Ces spectres peuvent être interprétés comme précédemment, 

en considérant deux zones bien distinctes. La première d’entre elles, enregistrée entre 70 cm-1 et 1000 

cm-1 correspond à l’information Raman liée à la structure de notre matériau. La seconde s’étend quant 

à elle de 1000 cm-1 à 4500 cm-1 et est caractéristique des propriétés de luminescence de nos composés. 

Celles-ci seront discutées au cours de la partie II.3 de ce chapitre. 

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

8
0

7

7
5

0

6
3

1

Nombre d'onde (cm
-1
)

A
b

s
o

rp
ti
o

n
 (

u
.a

.)

5
5

0

Pr
2
Ti

2
O

7

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pr
2
Ti

2
O

7

4
3

0 5
0

2

8
0

87
8

5

6
0

65
5

8

5
2

2

3
4

9

2
6

0

2
2

8

1
5

6

1
1

2

Nombre d'onde (cm
-1
)

In
te

n
s
it
é

 (
u

.a
.)

8
0

(a). (b).



Chapitre II - Synthèse et études des propriétés structurales et de luminescence de composés massifs 

Ln2B2O7 (Ln = lanthanide ; B = Ti, Zr)   

66 
 

 

Les spectres Raman enregistrés pour les composés Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) entre 70 cm-1 et 

1000 cm-1 sont présentés sur la Figure II-9 (b). Ces spectres présentent une allure similaire et sont 

caractéristiques de la structure pyrochlore/cubique [22]. En effet, tous ces composés sont 

isostructuraux et présentent des spectres Raman identiques. Ces résultats sont donc en accord avec 

ceux obtenus par diffraction de rayons X. Néanmoins, un léger déplacement des raies de vibration peut 

être observé en fonction de la nature du lanthanide. Par ailleurs, les travaux menés par Martos et al. 

[15], portant sur une étude structurale et spectroscopique du composé Er2Ti2O7 indiquent que la 

présence des raies de vibration de fortes intensités observées sur nos spectres Raman aux valeurs 

proches de 310 cm-1 et 520 cm-1 est caractéristique de la bonne cristallisation sous la forme 

pyrochlore/cubique de nos échantillons.  
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Figure II-9. Spectres Raman obtenus à partir de poudres des composés Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Lu) enregistrés entre (a) 70 cm-

1 et 4500 cm-1 ; (b) 70 cm-1 et 1000 cm-1. 

Les caractérisations Raman effectuées sur nos échantillons nous ont permis dans un premier 

temps de mettre en évidence l’évolution structurale des composés Ln2Ti2O7. Ces derniers cristallisent 

suivant deux types de structures en fonction de la taille du rayon ionique du cation Ln3+. On distingue 

alors la structure pérovskite en feuillets/monoclinique et la structure pyrochlore/cubique. Ces résultats 

sont en accord avec ceux obtenus précédemment par diffraction de rayons X. Dans un second temps, 

cette étude menée par spectroscopie Raman nous a également permis d’identifier les principaux modes 

de vibrations des composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 à structures pérovskite en feuillets. Enfin, 

les spectres Raman enregistrés à la longueur d’onde de 514 nm semblent mettre en évidence 

l’existence de phénomènes de luminescence pour quelques-uns de nos composés Ln2Ti2O7 que nous 

développerons dans la partie suivante.  
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I.3. Étude des propriétés de luminescence des poudres de Ln2Ti2O7  

 

Comme nous l’avons vu à partir des spectres présentés précédemment, la spectroscopie 

Raman permet d’identifier de façon simultanée les informations liées à la structure du matériau 

analysé (zone avant 1000 cm-1), mais également celles relevant des phénomènes de luminescence 

(zone au-delà de 1000 cm-1). Ces phénomènes sont d’ailleurs clairement observables ici, pour les 

composés Pr2Ti2O7, Nd2Ti2O7, Eu2Ti2O7 ou Tm2Ti2O7 dont les spectres Raman ont été enregistrés à 

une longueur d’onde de 514 nm. En effet, contrairement aux raies correspondant à l’information 

Raman qui restent inchangées, les raies de vibration relatives aux phénomènes luminescents se 

déplacent tous de la même valeur lorsque la longueur d’onde est modifiée. C’est ce que nous avons 

vérifié en changeant la longueur d’onde de la source en passant de 514 nm (vert) à 488 nm (bleu). La 

Figure II-10 montre ainsi les spectres Raman obtenus pour le composé Eu2Ti2O7, dans la zone allant 

de 70 cm-1 à 4500 cm-1. Les résultats obtenus montrent clairement le déplacement des raies présentes 

dans la zone allant de 2500 cm-1 à 4500 cm-1, ce qui confirme bien que ces raies peuvent être attribuées 

aux propriétés de luminescence du composé Eu2Ti2O7. De plus, le déplacement observé au niveau des 

raies de vibration correspond précisément à la différence de longueur d’onde entre les deux sources 

Raman utilisées. 

 

Figure II-10. Spectres Raman obtenus du composé Eu2Ti2O7 enregistrés avec une source de longueur d’onde égale à 488 nm 

(spectre du haut) et une source de longueur d'onde égale à 514 nm (spectre du bas). 

La modification de la source Raman (longueur d’onde passant de 514 nm à 488 nm) nous a 

donc permis de mettre en évidence le caractère luminescent de l’oxyde Eu2Ti2O7. Ce type de 
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comportement peut par ailleurs être extrapolé à d’autres composés possédant des propriétés de 

luminescence pour une excitation à 514 nm et appartenant à la famille Ln2Ti2O7 avec Ln = Pr, Nd, 

Tm… Ce résultat est intéressant et ouvre de nouvelles perspectives quant à l’exploitation du caractère 

multifonctionnel de ces composés et à l’utilisation de ceux-ci en tant que nouvelles sources de lumière 

colorée [14], comme matériaux actifs dans les afficheurs photoluminescents, ou bien encore comme 

capteurs UV.  

 

Cette étude menée par spectroscopie Raman nous a permis de remplir un double objectif. 

D’une part, ces mesures Raman permettent de conforter les résultats précédemment obtenus par 

diffraction de rayons X et de confirmer qu’il existe une évolution structurale des oxydes Ln2Ti2O7 en 

fonction de la taille du rayon ionique du cation lanthanide Ln3+. D’autre part, cette étude met 

également en évidence les propriétés de luminescence de quelques-uns des composés Ln2Ti2O7, 

lorsqu’ils sont irradiés à la longueur d’onde de 514 nm. Les bandes d’émission observées dans le 

domaine du visible ou IR sont dues à la présence de centres émetteurs (activateurs) au sein de la 

structure cristalline. Dans le cas présent, la luminescence est induite par la présence d’ions 

luminogènes issus de la famille des lanthanides. Les bandes d’émissions observées sont généralement 

fines et peu sensibles à l’environnement cristallographique car elles sont dues aux transitions 

électroniques possibles (règles de sélection) entre les orbitales 4f de l’ion Ln3+ considéré [23]. 

Cependant, l’intensité émise est sensible à la concentration du cation luminescent et passe 

généralement par un maximum. Ce seuil d’extinction (effet de « quentching ») au niveau de l’intensité 

de luminescence est dû à la présence de transitions non-radiatives entre les activateurs qui augmentent 

avec la concentration en ions Ln3+ [24, 25]. Ainsi, pour obtenir un matériau luminophore, il faut un 

matériau hôte à large band-gap (isolant) tel que La2Ti2O7 dans lequel il est possible d’introduire des 

ions luminogènes tels que Ln = Pr3+ à Lu3+. C’est pourquoi dans la suite de ce travail, nous allons nous 

intéresser aux solutions solides de (La1-xLnx)2Ti2O7 afin de déterminer à la fois les limites de solubilité 

et leurs possibles propriétés de luminescence. 

II. Solutions solides du type (La1-xLnx)2Ti2O7 – Substitution sur le site A 
 

II.1. Étude structurale des solutions solides du type (La1-xLnx)2Ti2O7 

 

Les poudres des solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7  (Ln = lanthanide) étudiées dans la suite de 

ce travail ont été préparées par réaction solide-solide suivant le même protocole de synthèse que celui 

décrit dans la partie I.1. Ces solutions solides ont été préparées pour différentes compositions avec x 

allant de 0 à 1. Chacune de ces poudres a été caractérisée par diffraction de rayons X au moyen d’un 

diffractomètre Ultima IV ® de la marque Rigaku. Au vu du nombre important d’échantillons analysés, 

nous nous limiterons dans cette partie à une étude détaillée de deux familles de solutions solides 
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particulières que sont les familles (La1-xPrx)2Ti2O7 et (La1-xSmx)2Ti2O7. Nous présenterons ensuite les 

limites de solubilité obtenues pour chacune de nos solutions solides. 

II.1.1 La solution solide (La1-xPrx)2Ti2O7 – cas des composés iso-structuraux 

 

Les Figure II-11 (a) et Figure II-11 (b) montrent des diagrammes de diffraction de rayons X 

obtenus pour les solutions solides (La1-xPrx)2Ti2O7 avec x variant de 0 à 1. Ceux-ci nous permettent de 

montrer que ces diffractogrammes présentent une évolution progressive de la position des raies (hkl) 

(avec h et k ≠ 0) en fonction du taux de substitution x, alors que la position des raies (00l) n’évolue 

quasiment pas. L’évolution progressive des angles de diffraction des raies (hkl) avec x obéit à une loi 

de Vegard, qui traduit l’existence d’une solution solide [26]. Notons par ailleurs que cette solution 

solide est complète, c’est-à-dire que la substitution du lanthane par le praséodyme est totale. Ces 

solutions solides conduisent ainsi à l’existence d’une structure pérovskite en feuillets et cristallisent 

dans une maille monoclinique de groupe d’espace P21. Des conclusions similaires ont déjà pu être 

formulées au cours de précédents travaux menés au laboratoire par Shao et al. [27] et portant sur 

l’étude de solutions solides du type (La1-xNdx)2Ti2O7 synthétisées par la méthode sol-gel. 
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Figure II-11. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les solutions solides de (La1-xPrx)2Ti2O7 pour x variant de 

0 à 1 ; (a) pour 2θ allant de 10° à 60°, (b) pour 2θ variant de 26° à 36°. 

Le décalage progressif des raies de diffraction en fonction du taux de substitution x, traduit 

une variation significative des paramètres de maille a et b, alors que le paramètre c reste quasi 

constant. L’affinement des paramètres de maille a été réalisé pour l’ensemble des solutions solides en 

utilisant le logiciel Unit Cell [8]. La Figure II-12 montre l’évolution des paramètres de maille des 

solutions solides (La1-xPrx)2Ti2O7 pour x variant de 0 à 1, pour lesquelles nous pouvons observer une 

variation du paramètre a de 7,8091(9) Å à 7,7104(0) Å et du paramètre b de 5,5467(4) Å à 5,4868(3) 

Å. Ces valeurs conduisent à une variation du volume global de la maille V de 557,072(6) Å3 à 

554,030(0) Å3. En revanche, les paramètres de maille c ainsi que les angles β ne varient que très 

sensiblement. Le paramètre c et l’angle β sont alors compris entre 13,0080(7) Å et 13,0031(4) Å et 

98,6295(3)° et 98,5240(3)°, respectivement [28]. 
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Figure II-12. Evolution des paramètres de maille des solutions solides de (La1-xPrx)2Ti2O7 pour x variant de 0 à 1. 

La diminution des paramètres de maille a et b, ainsi que du volume global de la maille V 

lorsque x augmente est en accord avec la valeur plus petite du rayon ionique de l’ion lanthanide Pr3+ 

par rapport à celui de l'ion La3+ (rLa3+ = 1,160 Å et rPr3+ = 1,109 Å) [6]. 

 

D’un point de vue structural, la diminution des paramètres de maille a et b peut s’expliquer en 

tenant compte de la structure pérovskite en feuillets de ces composés. En effet, cette structure est 

décrite par l’enchainement infini d’octaèdres [TiO6] liés entre eux par les sommets suivant les axes a⃗⃗ 

et b⃗⃗. Une diminution de la taille des cations lanthanides Ln3+ au sein de ces cages pérovskites conduit 

à une diminution des paramètres de maille a et b. En ce qui concerne le paramètre de maille c, dont la 

valeur reste quasi constante, ceci s’explique en considérant que la structure est composée de feuillets 

constitués de quatre plans d’octaèdres [TiO6] liés par les sommets et séparés les uns des autres par une 

distance d’environ 2,3 Å. Cette distance « inter-feuillets » serait alors suffisamment grande pour 

amortir la variation de la taille du lanthanide [27]. 

 

II.1.2 La solution solide (La1-xSmx)2Ti2O7 – cas des oxydes à structure différente 

 

La Figure II-13 montre les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour la solution 

solide (La1-xSmx)2Ti2O7 avec x variant de 0 à 1. Comme nous l’avons vu dans le cas de la solution 

solide (La1-xPrx)2Ti2O7, les diffractogrammes mettent en évidence un déplacement progressif des raies 

de diffraction en fonction de la variation du taux de substitution x. Cependant, nous constatons que ce 
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déplacement est perturbé et que des raies de diffraction supplémentaires apparaissent à partir de la 

valeur x égale 0,8. Sachant que le composé La2Ti2O7 cristallise dans une structure pérovskite en 

feuillets/monoclinique alors que le composé Sm2Ti2O7 cristallise dans une structure 

pyrochlore/cubique, ces résultats nous indiquent que la substitution du lanthane (La) par le samarium 

(Sm) dans la solution solide (La1-xSmx)2Ti2O7, sans changement de structure, est possible pour un taux 

de substitution compris entre x = 0 et x = 0,7. Au-delà de cette composition, la structure pyrochlore 

apparait, il y a alors pour x = 0,8 et x = 0,9 coexistence de deux phases : pérovskite en feuillets et 

pyrochlore. En revanche, pour la valeur x = 1, on obtient la phase pyrochlore uniquement. 

 

Figure II-13. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les solutions solides de (La1-xSmx)2Ti2O7 pour x variant de 

0 à 1 ; (a) 2θ varie de 10° à 60°, (b) 2θ varie de 26° à 36°.  

A l’instar de ce que nous avons observé pour les raies de la solution solide (La1-xPrx)2Ti2O7, 

nous constatons que les positions angulaires des raies de diffraction attribuées à la solution solide (La1-

xSmx)2Ti2O7 évoluent de manière progressive suivant la valeur de x, lorsque celle-ci est comprise entre 

x = 0 et x = 0.7. Les affinements des paramètres de maille réalisés au moyen du logiciel Unit Cell [8] 
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traduisent des variations significatives des paramètres a et b alors que les paramètres c et β restent 

quasi constants (Figure II-14).  

 

Ainsi lorsque x varie entre 0 et 0,7, nous observons que le paramètre a varie de 7,8091(9) Å à 

7,6645(6) Å, le paramètre b évolue de 5,5467(4) Å à 5,4563(2) Å et que le volume global de la maille 

V passe de 557,072(6) Å3 à 537,398(8) Å3. En revanche les paramètres c et β évoluent peu en passant 

respectivement de 13,0080(7) Å à 13,0008(7) Å et de 98,6995(3)° à 98,7078(3)°. 

 

Figure II-14. Evolution des paramètres de maille des solutions solides de (La1-xSmx)2Ti2O7 pour x variant de 0 à 0.7. 

L’évolution des paramètres de maille pour la solution solide (La1-xSmx)2Ti2O7, lorsque 0 ≤ x 

≤ 0,7 s’explique comme dans le cas de la solution solide (La1-xPrx)2Ti2O7 par les tailles relatives des 

cations (rLa3+ = 1,160 Å et rSm3+ = 1,079 Å) [6]. 

 

En conclusion, cette étude structurale montre qu’il est possible d’obtenir par réaction solide-

solide une solution solide du type (La1-xSmx)2Ti2O7 en réalisant la substitution du lanthane par le 

samarium. Nous pouvons également noter qu’à la différence de la solution solide complète obtenue 

pour (La1-xPrx)2Ti2O7, la solution solide (La1-xSmx)2Ti2O7 n’est que partielle, avec un taux de 

substitution de x = 0,7. 

 

II.1.3 Limite de solubilité des solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 avec Ln = Pr à Lu 

 

La Figure II-15 regroupe sous forme d’un histogramme les limites de solubilité obtenues pour 

l’ensemble des solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets avec Ln allant de 
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Pr à Lu. Ces résultats montrent que des poudres de solutions solides du type (La1-xLnx)2Ti2O7 (Ln = Pr 

à Lu) peuvent être synthétisées par réaction solide-solide en réalisant la substitution du lanthane par un 

autre lanthanide (allant de Pr à Lu). Néanmoins, nous constatons que seules deux solutions solides 

complètes ont été obtenues : lors de la substitution du lanthane par le praséodyme (Pr) et par le 

néodyme (Nd). Toutes les autres solutions solides ne sont en effet que partielles. Ce comportement 

n’est pas surprenant sachant que les composés La2-, Pr2- et Nd2Ti2O7 sont iso-structuraux avec une 

structure pérovskite en feuillets, alors que les composés Ln2Ti2O7 avec Ln = Sm à Lu cristallisent 

plutôt dans une structure pyrochlore/cubique. En ce qui concerne les solutions solides partielles, nous 

pouvons constater que les limites de solubilité évoluent en fonction de l’ion lanthanide et que le taux 

de substitution de l’ion La3+ diminue lorsque la taille du rayon ionique du cation Ln3+ introduit dans la 

matrice de La2Ti2O7 diminue. Le taux d’insertion obtenu diminue alors de façon significative. En effet, 

on observe que le taux de substitution est de 70 % dans le cas de l’ion Sm3+ alors qu’il n’atteint que 20 

% dans le cas de l’ion Eu3+. Au-delà de cette valeur, le pourcentage d’insertion en ion Ln3+ dans le 

La2Ti2O7 diminue encore de façon progressive pour atteindre un taux d’insertion égal à environ 2 % 

dans le cas des ions Lu3+.  

 

Figure II-15. Représentation graphique de l’évolution de la limite de solubilité des solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 avec Ln 

= Pr à Lu à structure pérovskite en feuillets. 

Les valeurs de limites de solubilité déterminées expérimentalement et présentées ci-dessus 

nous montrent qu’il est donc possible de synthétiser par réaction solide-solide des solutions solides du 

type (La1-xLnx)2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets, et ce, pour de nombreuses compositions. 

Toutefois, les taux de substitution obtenus expérimentalement peuvent être confrontés aux valeurs 

théoriques obtenues pour les mêmes solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 avec Ln = Ce à Lu et 

déterminées par calcul en considérant le rapport de rayons ioniques r(Ln3+)/r(Ti4+) (Figure II-16). 

L’ensemble de ces valeurs théoriques a été calculé à partir des valeurs des rayons ioniques déterminées 
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par Shannon et al. [6] Ainsi, nous avons pu tracer le diagramme théorique illustrant les limites de 

solubilité obtenues pour chacune des solutions solides du type (La1-xLnx)2Ti2O7 (Ln = Ce à Lu). De 

plus, quelques-unes des valeurs expérimentales obtenues précédemment ont été reportées sur le 

diagramme. Ces valeurs permettent ainsi de définir la limite de stabilité expérimentale des solutions 

solides (La1-xLnx)2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets, lorsqu’elles sont synthétisées par réaction 

solide-solide. Cette limite expérimentale suit une fonction linéaire : R = r (Ln3+ ; Ln’3+)/r(Ti4+) = 1,92 

– 6,1.10-2.x. Où l’on retrouve une limite à 1,79 pour x = 2 proche de la limite théorique de 1,78 pour la 

famille Ln2Ti2O7 décrite par Subramanian et al. [7].  

 

Figure II-16. Représentation graphique de l’évolution de la limite de solubilité théorique de solutions solides (La1-

xLnx)2Ti2O7 (Ln = Ce à Lu) en fonction du rapport des rayons ioniques r(Ln3+)/r(Ti4+).   

La synthèse par voie solide-solide de ces solutions solides montre donc qu’il est possible de 

substituer l’ion lanthane (La3+) par d’autres ions Ln3+ (Ln = Pr à Lu). Cette substitution sur le site A 

nous permet ainsi d’obtenir des oxydes mixtes à base de lanthanides et ouvre la voie vers l’exploration 

des propriétés de nouveaux types d’oxydes multifonctionnels.  

II.2. Étude des propriétés de luminescence des solutions solides du type (La1-

xLnx)2Ti2O7 

 

Comme nous l’avons introduit au cours du chapitre I, la propriété de luminescence désigne la 

capacité de certaines substances à restituer, sous forme de photons (émission lumineuse), une partie de 

l’énergie qu’elles ont pu absorber au cours d’une excitation préalable. Ce phénomène de luminescence 

est considéré comme la désactivation d’une molécule excitée vers un état énergétique moindre avec 

l’émission d’un ou de plusieurs photons.  
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Du point de vue expérimental, les premières caractérisations des propriétés de luminescence 

de nos poudres ont été réalisées sous lumière UV. Pour cela, nous avons utilisé une lampe UV de 

puissance 4 W de marque Jeulin. Cette lampe nous permet de travailler sous des excitations de 254 nm 

et de 365 nm afin de sélectionner les poudres présentant une luminescence visible à l’œil nu. La Figure 

II-17 montre des photographies prises sur des poudres de (La1-xEux)2Ti2O7 et (La1-xTbx)2Ti2O7 pour x = 

10 %. Celles-ci ont été prises successivement sous lumière naturelle, puis sous lumière UV (λ = 365 

nm). Nous observons que ces deux poudres sont de couleur blanche sous lumière naturelle, alors que 

sous lumière UV la poudre de (La1-xEux)2Ti2O7 prend une couleur rouge-orangée et que la poudre de 

(La1-xTbx)2Ti2O7 est plutôt de couleur verte. Ces premiers résultats mettent donc clairement en 

évidence l’existence d’un phénomène de luminescence pour les poudres de (La1-xEux)2Ti2O7 et (La1-

xTbx)2Ti2O7 pour x = 10 % et sont encourageant pour l’études des propriétés de luminescence de 

l’ensemble de nos composés.  

 

Figure II-17. Photographies de poudres de (a) (La1-xEux)2Ti2O7 et (b) (La1-xTbx)2Ti2O7 prises sous lumière naturelle et sous 

excitation UV (λ = 365 nm). 

  Avant d’aborder l’exploitation des résultats expérimentaux obtenus sur nos échantillons par 

spectrométrie Raman et par spectrofluorimétrie, il nous semble important d’effectuer quelques rappels 

théoriques concernant les transitions électroniques, ainsi que sur les termes spectroscopiques qui 

régissent les phénomènes de luminescence. Par ailleurs, le schéma de principe du spectrofluorimètre 

sera également détaillé (Figure II-18). 

II.2.1 Rappels théoriques sur les transitions électroniques - Termes spectroscopiques  

 

Afin de caractériser les propriétés radiatives de nos poudres à base des ions lanthanides, nous 

les avons analysées par spectrofluorimétrie. Cette technique nous permet d’avoir accès aux spectres 

d’excitation et d’émission de nos composés. Les raies visibles sur les spectres proviennent des 
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transitions électroniques qui peuvent être de caractère dipolaire électrique ou dipolaire magnétique. 

Dans le cas d’un ion trivalent libre Ln3+, les transitions dipolaires électriques entre deux états de la 

configuration 4f sont interdites alors que les transitions dipolaires magnétiques sont autorisées. À 

contrario, dans le cas d’un ion contenu dans un cristal hôte (matrice), les transitions dipolaires 

électriques sont rendues possibles par le mélange de plusieurs configurations (par exemple 4fN 

mélangé à 4fN-1 5d). Les caractéristiques optiques des matériaux luminescents (la probabilité de 

transition radiative de l’émission spontanée, la durée de vie radiative des états excités,…) sont décrits 

par la théorie de Judd-Oflet [29, 30]. Cependant, les transitions dipolaires magnétiques ou électriques 

entre états, sont généralement décrits par l’utilisation des termes spectroscopiques. En mécanique 

quantique, ce terme spectroscopique noté 2S+1L, se définit de la manière suivante :  

i) L = ∑ml représente le moment cinétique orbital total et il est représenté par une lettre 

L = 0  S ; L = 1  P ; L = 2  D, … 

 

ii) Le nombre 2S + 1 en exposant gauche représente le nombre de spin total S = ∑ms 

 

iii) J représente le nombre quantique interne (couple de Russel-Saunders). J = |L-S| si la 

couche est remplie à moins de la moitié, J = S si la couche est à demi-remplie et J = L 

+ S si la couche est remplie à plus de la moitié.  

 

Exemple de calcul d’un terme spectroscopique d’un élément dans un niveau fondamental (en 

respectant les règles de Hund), si on considère une sous-couche l = 1 possédant 5 électrons. 

ml +1 0 -1 

s    

  

L =  ∑ml = +1  L = P et S = ∑ms = +1/2  Terme spectroscopique fondamental : 2P3/2. 

À noter, que si toutes les couches et sous-couches sont pleines le terme fondamental est 1S0. 

Notons également que les transitions entre les niveaux décrits par ces termes spectroscopiques ne sont 

possibles que dans le respect de certaines règles de sélection. Si on considère le cas des lanthanides 

avec l = 3. 

Pour les transitions dipolaires électroniques, ces règles sont :  

l =  1,S = 0,L  2l, J  2l  

Pour les transitions dipolaires magnétiques, elles sont :  
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 S = L = 0, J = 0,  1 (0  0 étant exclu). 

Au point de vue expérimental, l’ensemble de nos échantillons a été analysé par 

spectrofluorimétrie au moyen d’un spectrofluorimètre Xenius XOF ® de la marque Safas disponible au 

laboratoire UCCS. Cet appareil permet de réaliser des spectres d’émission et d’excitation sur poudre. 

Le dispositif utilisé permet de réaliser des spectres sur une large gamme spectrale allant de 200 nm à 

1000 nm. Le suivi de l’intensité en fonction de la concentration en élément actif peut également être 

obtenu grâce au contrôle de la tension du photomultiplicateur. L’ensemble des spectres présentés dans 

ce mémoire a été réalisé à température ambiante.  

Le schéma de principe du dispositif de mesure est présenté sur la Figure II-18. Pour obtenir un 

spectre d’émission, on fixe la longueur d’onde d’excitation exc et on balaye les longueurs d’onde 

d’émission em sur un domaine spectral supérieur à la longueur d’onde d’excitation. Inversement, pour 

obtenir un spectre d’excitation, on fixe la longueur d’onde d’émission em (choisi pour un maximum 

d’émission correspondant à une transition entre niveaux énergétiques spécifiques) et on balaye les 

longueurs d’onde d’excitation exc sur un domaine spectral inférieur à la longueur d’onde d’émission. 

 

Figure II-18. Schéma de principe d’un spectrofluorimètre. 

L’utilisation du spectrofluorimètre nous permet donc d’obtenir deux spectres de 

luminescence : un spectre d’excitation et un spectre d’émission ; le premier indique l’efficacité relative 

des différentes longueurs d’onde d’excitation pour une longueur d’onde d’émission fixe, le second 

indique les variations de l’intensité de luminescence pour une longueur d’excitation fixe. Pour obtenir 

un spectre d’excitation du composé luminescent on maintient constante la longueur d’onde d’émission 

qui correspond à un maximum d’intensité de luminescence. Les spectres d’émission sont obtenus 

quant à eux par excitation d’une bande typique d’absorption du chromophore.  
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Les ions lanthanides sont utilisés depuis de nombreuses années pour leurs propriétés de 

luminescence [31, 32], c’est la raison pour laquelle de nombreux travaux ont été réalisés sur leur 

insertion dans des verres [33], des céramiques [34], ou bien encore dans des composés organiques 

[35]. L’insertion de ces ions Ln3+ dans la matrice La2Ti2O7 permet donc tout naturellement d’obtenir 

des matériaux luminescents sur une large gamme de couleurs. Ainsi, il est possible d’obtenir des 

pigments luminescents allant du bleu au rouge en jouant sur la nature de l’ion lanthanide substituant le 

site La3+. Dans l’étude des composés (La1-xLnx)2Ti2O7, nous avons pu mettre en évidence des 

propriétés de luminescence plus ou moins marquées en terme d’intensité sur l’ensemble de la gamme 

allant du visible (Pr3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Er3+, Tm3+, Lu3+) au proche infrarouge (Nd3+). La Figure 

II-19 illustre les spectres d’émission obtenus et les couleurs associées pour quelques ions Ln3+. Chaque 

bande observée correspond aux transitions f-f permises de l’ion considéré et peut être indexé en 

utilisant les termes spectroscopiques et le diagramme des niveaux énergétiques de l’ion libre 

(diagramme de Dieke). 

 

Figure II-19. Spectres d’émission obtenus (λexc = 320 nm) et couleurs associées pour les solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 

avec Ln = Eu, Tb, Er et Tm pour x = 10 % et Ln = Pr avec x = 2 %. 

 Au vu du nombre de solutions solides luminescentes, nous nous limiterons dans ce mémoire à 

l’étude des deux familles (La1-xEux)2Ti2O7 et (La1-xTbx)2Ti2O7 qui émettent dans les domaines 

rouge/orangé et bleu/vert et nous détaillerons l’indexation des bandes observées dans les paragraphes 

suivants.  

II.2.2 Propriétés de luminescence de la solution solide (La1-xEux)2Ti2O7 

 

L’étude des propriétés de luminescence des compositions de la solution solide (La1-

xEux)2Ti2O7 pour lesquelles x est compris entre 0 et 0,4 a été investiguée par spectrométrie Raman. 

Afin de nous focaliser uniquement sur les phénomènes de luminescence, ces spectres ont été 
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enregistrés sur une zone allant de 1500 cm-1 à 4000 cm-1. Ces spectres sont présentés sur la Figure 

II-20.  

Nous constatons ainsi pour la valeur x = 0, c’est-à-dire dans le cas du composé La2Ti2O7 pur 

qu’aucun pic n’est observable, ce qui traduit l’absence de phénomène luminescent pour cet oxyde. 

L’apparition des premiers pics de luminescence est cependant visible à partir de la valeur x = 2,5 %. 

De plus, on observe que l’intensité de ces pics évolue de façon proportionnelle à l’augmentation du 

taux d’insertion des ions Eu3+ au sein de la matrice de La2Ti2O7.  

 

Figure II-20. Spectres Raman obtenus sur des poudres de la solution solide (La1-xEux)2Ti2O7 avec x allant de 0 à 0,4. 

Ces premiers résultats mettent ainsi en évidence que l’insertion d’ions Ln3+ au sein de la 

matrice de La2Ti2O7 favorise l’apparition de phénomène de luminescence [1, 14, 36]. Afin d’étudier 

plus précisément les propriétés de luminescence de nos solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7, celles-ci ont 

été analysées par spectrofluorimétrie.  

La Figure II-21 (a) montre le spectre d’excitation d’une poudre de la solution solide (La1-

xEux)2Ti2O7 avec x = 40 %. On constate alors la présence sur ce spectre de nombreux pics : λ = 298 

nm, λ = 321 nm, λ = 343 nm, λ = 396 nm et λ = 465 nm, respectivement. Ces derniers peuvent être 

indexés à partir du diagramme de Dieke [37] et en considérant les transitions f-f de l’ion Eu3+ : 7F0  

5L6 (λ = 396 nm), 7F0  5D3 (λ = 412 nm) et 7F0   5D2 (λ = 465 nm) [28]. 

En ce qui concerne le spectre d’émission présenté sur la Figure II-21 (b), on constate la 

présence de nombreuses bandes centrées autour d’une zone allant de λ = 550 nm à 710 nm.  Cette zone 

particulière correspond à la couleur rouge sur le spectre lumineux. Les différentes bandes spectrales 

observées dans cette zone peuvent être attribuées aux transitions entre le niveau excité 5D0 et les 

niveaux 7Fj (j = 0 - 4) correspondant à la configuration 4f6 de l’ion Eu3+ [31]. Une bande de forte 
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intensité est visible à la longueur d’onde λ = 610 nm ; elle est attribuée à la transition 5D0  7F2 du 

dipôle électrique. D’autres bandes moins intenses sont également visibles pour λ = 577 nm et λ = 596 

nm et sont attribuées aux transitions 5D0  7F0 et 5D0  7F1 du dipôle magnétique. Enfin, des bandes 

obtenues pour les valeurs λ = 654 nm et λ = 696 nm sont indexées à partir des transitions 5D0  7F3 et 

5D0  7F4, respectivement [28]. 

 

Figure II-21. (a) spectres d’excitation (λem = 611 nm) et (b) d’émission (λexc = 320 nm) de luminescence enregistrés à 

température ambiante pour la solution solide (La1-xEux)2Ti2O7 avec x = 40%. 

Les spectres d’excitation et d’émission obtenus à température ambiante et présentés sur les 

Figure II-21 (a) et Figure II-21 (b) mettent clairement en évidence que la solution solide (La1-

xEux)2Ti2O7 avec x = 40 % présente des propriétés de luminescence. Lorsqu’il est soumis à une 

excitation dans le domaine UV (λ = 320 nm) ce composé présente en effet un signal de luminescence, 

intense et de couleur rouge (émission à λ = 610 nm). Afin d’évaluer l’influence du taux de substitution 

en ions Eu3+ sur les propriétés de luminescence de nos solutions solides, nous avons enregistré les 

spectres d’émission de plusieurs oxydes (La1-xEux)2Ti2O7, pour lesquels nous avons fait varier le taux 

de substitution en ions Eu3+ entre x = 2,5 % et x = 60 % (Figure II-22 (a)). Nous constatons que les 

spectres d’émission obtenus pour (La1-xEux)2Ti2O7  avec x compris entre 2,5 % et 60 % présentent tous 

un profil similaire à celui obtenu pour x = 40 %. De plus, en considérant la bande de plus forte 

intensité visible sur ces spectres, c’est-à-dire pour λ = 610 nm (transition 5D0  7F2), nous pouvons 

représenter l’évolution de l’intensité du signal de luminescence en fonction de la concentration en ions 

Eu3+. La Figure II-22 (b) nous permet ainsi de constater que l’intensité du signal luminescent évolue 

en fonction du taux de substitution en ions Eu3+ et que le maximum d’intensité est obtenu pour l’oxyde 

(La0,60Eu0,40)2Ti2O7 pour lequel le taux d’insertion en ions Eu3+ est de 40 %. Cette concentration 

optimale en ions Eu3+ au sein de la matrice La2Ti2O7 correspond à ce que l’on appelle la concentration 

de quenching [38]. 
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Figure II-22. (a) Spectres d’émission enregistrés à température ambiante pour des solutions solides de (La1-xEux)2Ti2O7  avec 

x compris entre 2,5 % et 60 %. et (b) évolution de l’intensité de la bande spectrale obtenue à  λ = 610 nm en fonction de la 

concentration en ions Eu3+ au sein de la solution solide (La1-xEux)2Ti2O7. 

Cette étude menée par spectrofluorimètrie a donc permis de mettre en évidence l’existence des 

propriétés de luminescence de la solution solide (La1-xEux)2Ti2O7. En effet, ces oxydes émettent un 

signal luminescent, intense et de couleur rouge (λem = 610 nm) lorsqu’ils sont soumis à une excitation 

dans le domaine UV (λexc = 320 nm). Par ailleurs, nos investigations ont également permis d’identifier 

l’influence du taux de substitution en ions Eu3+ sur l’intensité du phénomène luminescent. Cette 

influence de la concentration en ions activateurs se définit par le terme de concentration de quenching 

qui dans le cas de nos composés (La1-xEux)2Ti2O7 est établie pour x = 40 %. 

II.2.3 Propriétés de luminescence de la solution solide (La1-xTbx)2Ti2O7  

 

Par analogie avec l’étude entreprise sur les poudres de (La1-xEux)2Ti2O7, des poudres de la 

solution solide (La1-xTbx)2Ti2O7 ont été analysées par spectrofluorimétrie. Nous avons ainsi enregistré 

les spectres d’excitation et d’émission de l’oxyde (La1-xTbx)2Ti2O7 avec x = 10 %.  

La Figure II-23 (a) montre le spectre d’excitation (λ = 545 nm) obtenu pour une poudre de 

(La1-xTbx)2Ti2O7 avec x = 10 %. Dans la zone spectrale allant de 200 nm à 500 nm, nous pouvons 

observer quatre bandes d’excitation. Une première bande de forte intensité est visible pour  λ = 320 

nm ; cette bande particulière correspond à la bande de transfert de charge existant entre les ions Tb3+ et 

les anions O2- qui l’entourent. En ce qui concerne les autres bandes observables, ces dernières moins 

intenses peuvent être indexées en considérant les transitions du niveau fondamental 7F6 vers les 

niveaux 5D2 (λ = 379 nm), 5D3 (λ = 419 nm) et 5D4 (λ = 488 nm), respectivement.  

Le spectre d’émission (λexc = 320 nm) de l’oxyde (La1-xTbx)2Ti2O7 avec x = 10 % montre quant 

à lui la présence de plusieurs bandes spectrales pouvant être indexées à partir des transitions 5D4  7Fj 

(j = 0 – 6) de l’ion Tb3+ (Figure II-23 (b)). La bande la plus intense est obtenue pour λ = 545 nm et 

correspond à l’émission d’un signal luminescent de couleur verte.  
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Figure II-23. (a) spectres d’excitation (λem = 545 nm) et (b) d’émission (λexc = 320 nm) de luminescence enregistrés à 

température ambiante pour la solution solide (La1-xTbx)2Ti2O7 avec x = 10%. 

Les spectres d’excitation et d’émission présentés ci-dessus confirment bien le caractère 

luminescent du composé (La1-xTbx)2Ti2O7 avec x = 10 %. Par ailleurs, il est à noter que ce dernier émet 

un signal luminescent de couleur verte lorsqu’il est soumis à une excitation UV.  

Afin de déterminer l’influence du taux d’insertion des ions Tb3+ sur les propriétés de 

luminescence des composés (La1-xTbx)2Ti2O7, nous avons enregistré les spectres d’émission de 

différents oxydes présentant une concentration variable en ions Tb3+ et pour lesquels le taux 

d’insertion x est compris entre x = 2,5 % et 15 % (Figure II-24 (a)). Nous observons ainsi pour des 

valeurs de x comprises entre 2,5 % et 10 % que l’ensemble des spectres obtenus présentent un profil 

similaire. Seule l’intensité des bandes évolue. En revanche, pour la valeur de x = 15 %, on constate 

que l’allure du spectre est fortement modifiée avec un dédoublement de la bande 5D4  7F5. Ce 

dédoublement peut être  relié à une modification de l’environnement cristallographique autour de l’ion 

Tb3+ qui peut être dû à la présence de la phase pyrochlore qui commence à apparaître entre 10 % et 

15% d’après les résultats obtenus par diffraction de rayons X. Cette modification structurale induit un 

effet d’extinction du phénomène de luminescence qui apparaît clairement sur la Figure II-24 (b) ; 

l’intensité du signal de luminescence augmente dans un premier temps de façon proportionnelle avec 

le taux d’insertion en ions activateurs Tb3+ (x = 2,5 % à x = 10 %), avant de chuter fortement pour x = 

15 %. La concentration de quenching des poudres de la solution solide (La1-xTbx)2Ti2O7 se situe donc 

entre 10 % et 15 %.  
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Figure II-24. (a) Spectres d’émission enregistrés à température ambiante pour des solutions solides de (La1-xTbx)2Ti2O7  avec 

x compris entre 2,5 % et 15 %. et (b) évolution de l’intensité de la bande spectrale obtenue à  λ = 545 nm en fonction de la 

concentration en ions Tb3+ au sein de la solution solide (La1-xTbx)2Ti2O7. 

Cette étude menée par spectrofluorimètrie a donc mis en évidence l’existence des propriétés 

de luminescence de la solution solide de (La1-xTbx)2Ti2O7. Ces oxydes présentent en effet des 

propriétés de luminescence lorsqu’ils sont placés sous une excitation UV ; ces oxydes se caractérisent 

en effet par l’émission d’un signal luminescent de couleur verte (λem = 545 nm) lorsqu’ils sont soumis 

à une excitation UV. Ce phénomène est fonction du taux d’insertion en ions activateurs au sein de la 

matrice de La2Ti2O7 et intervient pour un taux d’insertion en ions Tb3+ assez faible ; les poudres de 

(La1-xTbx)2Ti2O7 présentent en effet une concentration de quenching comprise entre 10 % et 15 %.  

Les investigations engagées par spectrofluorimétrie mettent clairement en évidence les 

propriétés de luminescence des solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 (Ln = lanthanide). Par ailleurs, ces 

analyses ont également montré que le choix de l’ion activateur Ln3+ influence directement la longueur 

d’onde de la bande d’émission, c’est-à-dire la couleur du signal de luminescence. Cette modification 

de la couleur émise en fonction du choix du lanthanide ouvre des perspectives intéressantes quant à 

l’utilisation de ce type de composés pour la production de dispositifs luminescents à couleur variable 

mais aussi pour la production de lumière blanche. 

II.2.4 Propriétés de phosphorescence de la solution solide (La1-xPrx)2Ti2O7 

 

Les propriétés de luminescence de nos poudres de solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 (Ln = 

lanthanide) ont été pour la première fois mises en évidence, grâce à l’utilisation d’une lampe UV de 

marque Jeulin. Celle-ci nous a en effet permis de travailler sous différentes excitations de 254 nm et de 

365 nm et d’observer à l’œil nu l’existence de différents phénomènes luminescents.  

Lors de l’analyse sous lampe UV de la solution solide (La1-xPrx)2Ti2O7, nous observons 

clairement que la poudre initialement blanche à la lumière naturelle devient rouge/orangée lorsqu’elle 

est placée sous lumière UV (λ = 365 nm).  Par ailleurs, il a été observé que ce phénomène luminescent 
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est particulièrement visible pour des taux d’insertion en ion Pr3+ très faibles. C’est la raison pour 

laquelle nous étudierons dans cette partie les propriétés de luminescence de poudres de la solution 

solide (La1-xPrx)2Ti2O7 avec x compris entre 0,005 et 0,05. 

Sous lumière naturelle nous observons, comme l’illustre la Figure II-25 (a), que les poudres de 

(La1-xPrx)2Ti2O7 sont dans un premier temps de couleur blanche, puis présentent une légère coloration 

verte. Cette coloration s’intensifie assez nettement en fonction de l’augmentation de la concentration 

en ion Pr3+. En revanche lorsqu’elles sont placées sous excitation UV on constate que ces poudres 

prennent une coloration rouge/orangé qui est caractéristique de l’existence d’un phénomène 

luminescent (Figure II-25 (b)). On observe d’ailleurs que cette luminescence est particulièrement 

intense pour de faibles taux d’insertion en ion activateurs Pr3+ (x compris entre 0,005 et 0,025) alors 

qu’elle diminue légèrement à partir de x égale 0,05. À l’instar des solutions solides (La1-xEux)2Ti2O7 et 

(La1-xTbx)2Ti2O7, étudiées précédemment, les poudres de (La1-xPrx)2Ti2O7 possèdent également des 

propriétés de luminescences et peuvent être utilisées pour la production de dispositifs luminescents. 

Cependant, lorsque l’on éteint la lampe UV et que les poudres ne sont plus soumises à aucune 

lumière, on constate qu’elles présentent encore une légère coloration rouge/orangé. Cette expérience 

permet donc de mettre en évidence que nos poudres (La1-xPrx)2Ti2O7 présentent des propriétés de 

phosphorescence. Ce phénomène est encore appelé « long-lasting phosphorescence » (Figure II-25 

(c)). Ce phénomène de phosphorescence se différencie de la luminescence par le retour à l’état 

fondamental d’un électron excité par une transition de l’état S = 0 (singulet) vers l’état S = 1 (triplet). 

Ce passage est interdit du point de vue quantique et nécessite plus de temps. C’est la raison pour 

laquelle l’émission lumineuse observée est persistante, et ce, même après extinction de la lumière 

incidente. Ce type de comportement a déjà été reporté par Chu et al. [39] pour une structure de 

La2Ti2O7 dopée par des ions Pr3+.  
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Figure II-25. Photographies obtenues pour des poudres de la solution solide de (La1-xPrx)2Ti2O7 pour x allant de 0,005 à 

0,05 ; ces photographies ont été prises (a) sous lumière naturelle, (b) sous excitation UV (lampe allumée) et (c) après 

excitation UV (lampe éteinte). 

Dans une première approche nos investigations se sont limitées à l’étude de l’aspect qualitatif 

de ce phénomène. Pour cela, les poudres (La1-xPrx)2Ti2O7 avec x compris entre 0,005 et 0,05 ont été 

placées sous lumière UV (λ = 365 nm) durant 20 minutes. Une fois ce temps écoulé nous avons éteint 

la lampe et pris différentes photographies à intervalle de temps régulier, où le temps t est compris entre 

0 minute et 10 minutes. Ces photographies sont présentées sur la Figure II-26. 

Nous observons clairement l’existence du phénomène de phosphorescence pour les temps t = 

0 min et t = 1 min (Figure II-26 (a) et Figure II-26 (b)). Au-delà, bien que le phénomène soit toujours 

visible, celui-ci s’estompe fortement. Notons par ailleurs que le phénomène de phosphorescence 

observé ici semble favorisé par la présence d’un taux très faible d’ions activateurs Pr3+. En effet, la 

poudre (La1-xPrx)2Ti2O7 avec x = 0,005 est clairement la plus efficace. Enfin, pour t = 10 min nous 

pouvons considérer que l’effet de phosphorescence a quasiment disparu (Figure II-26 (d)). 
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Figure II-26. Photographies obtenues pour des poudres de la solution solide de (La1-xPrx)2Ti2O7 pour x allant de 0,005 à 

0,05 ; ces poudres ont été soumises à une excitation UV durant 10 min et les photographies ont été prises sous lampe éteinte 

pour différents temps : (a) 0 min, (b) 1 min, (c) 5 min et (d) 10 min. 

Ces premières analyses purement qualitatives ouvrent donc de nouvelles perspectives vers de 

plus amples investigations. Des mesures par spectrofluorimétrie pourraient notamment nous permettre 

de quantifier l’intensité de phosphorescence en fonction du temps afin de déterminer le temps de vie 

exact de ce phénomène, mais également en fonction de la concentration afin de définir leur rôle exact 

des ions activateurs Ln3+. Enfin, une étude complète est également à envisager sur l’existence de ce 

phénomène de phosphorescence dans le cas d’autres ions activateurs Ln3+ ou bien encore, sur le 

couplage entre plusieurs ions Ln3+ pour la production de dispositifs fluorescents et/ou phosphorescents 

de couleurs variables. 

III. Étude structurale de la solution solide du type La2(Ti1-xZrx)2O7 – 

Substitution sur le site B 
 

Au cours de cette troisième partie nous poursuivons notre étude des composés de la famille 

Ln2Ti2O7 en abordant cette fois-ci, la possibilité de substitution de l’élément titane par l’élément 

zirconium (substitution sur le site B) avec la synthèse et l’étude de la solution solide La2(Ti1-xZrx)2O7 

avec x compris entre 0 et 1. Cette substitution des ions Ti4+ par les ions Zr4+ est intéressante à double 

titre : i) du point de vu des propriétés ferroélectriques, une analogie peut être faite avec les composés 
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Pb(ZrxTi1-x)O3 qui conduisent à des propriétés diélectriques intéressantes et ii) du point de vu de 

l’étude des propriétés ferroélectriques au sein de composés à structure pyrochlore géométriquement 

contrainte, notamment dans le cas de la croissance épitaxiale d’une couche mince. Ce dernier point 

sera d’ailleurs abordé avec la synthèse de poudres du composé La2Zr2O7.  

Les poudres de la solution solide de La2(Ti1-xZrx)2O7 ont été préparées par réaction solide-

solide à partir du protocole de synthèse décrit au début de ce chapitre (Figure II-3). Pour cela, les 

oxydes La2O3 (composé hygroscopique ; prétraité thermiquement à 900°C durant 12 heures sous air), 

TiO2 et ZrO2 ont été pesés en proportions stœchiométriques, puis ont été mélangés et broyés 

manuellement dans l’éthanol durant 20 minutes. Le mélange obtenu est ensuite placé dans un four 

pour y être calciné à deux reprises. Les poudres sont broyées entre chaque étape de calcination. Notons 

que les températures de calcination de ces composés ont été portées à 1500°C. À l’issue de la 

préparation, les poudres de la solution solide obtenue sont caractérisées par diffraction de rayons X au 

moyen d’un diffractomètre Ultima IV ® de la marque Rigaku. 

Les diffractogrammes obtenus à partir des poudres de la solution solide de La2(Ti1-xZrx)2O7 

pour x compris entre 0 et 1 montrent une évolution progressive des raies de diffraction en fonction du 

taux d’insertion en ion Zr4+ au sein de la matrice de La2Ti2O7 (Figure II-27). Cette évolution est 

cependant perturbée à partir de 20 % avec l’apparition de raies de diffraction supplémentaires 

attribuées à la phase La2Zr2O7. Cette phase La2Zr2O7 cristallise en effet dans une structure 

pyrochlore/cubique et appartient au groupe d’espace Fd3̅m. Cette valeur nous indique ainsi que la 

substitution de titane (Ti) par le zirconium (Zr) dans la solution solide La2(Ti1-xZrx)2O7, sans 

changement de structure, est possible pour un taux de substitution compris entre x = 0 % et 20 %. À 

partir de cette valeur, la structure pyrochlore apparait, il y a alors coexistence des phases pérovskite en 

feuillets et pyrochlore pour les valeurs comprises entre x = 20 % et 60 %.  Au-delà de cette valeur, la 

structure pyrochlore/cubique apparait seule. 
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Figure II-27. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour la solution La2(Ti1-xZrx)2O7 pour x allant de 0 à 1 ; (a) 

diffractogrammes présentés pour 10° ≤ 2θ ≤ 60° et (b) diffractogrammes présentés pour une gamme d’angles plus réduite, 

26° ≤ 2θ ≤ 36°.   

Ces premiers résultats expérimentaux peuvent une nouvelle fois être confrontés aux résultats 

théoriques obtenus à partir du calcul du rapport des rayons ioniques rLn3+/rB4+. L’ensemble des 

valeurs théoriques présentées sur la Figure II-28 ont été calculées en considérant les valeurs des rayons 

ioniques déterminés par Shannon et al. [6]. 

 Du point de vu expérimental nous observons que la limite de solubilité de la solution solide 

La2(Ti1-xZrx)2O7 est obtenue pour une valeur de x comprise entre 10 % et 20 %. Cette valeur obtenue 

pour des poudres synthétisées par réaction solide-solide est une nouvelle fois sensiblement inférieure à 

la limite de solubilité théorique pouvant être calculée à partir du rapport de rayons ioniques rLn3+/rB4+ 

= 1,78 décrit par Subramanian et al. [7]. Dans notre cas, celle-ci est fixée à 1,85 pour les substitutions 

avec l’élément zirconium.  
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Figure II-28. Représentation graphique de l’évolution structurale théorique pour les solutions solides de Ln2(Ti1-xZrx)2O7 (Ln 

= lanthanide). 

IV. Synthèse de poudres de La2Zr2O7 
 

Cet oxyde La2Zr2O7 cristallise à l’état massif suivant une structure pyrochlore/cubique. Parmi 

la famille A2B2O7, certains composés à structure pyrochlore/cubique présentent des propriétés 

ferroélectriques lorsqu’ils sont stabilisés sous forme massive ou en couches minces. Cependant, ce 

comportement apparait comme incohérent si l’on considère que la structure pyrochlore (Fd3̅m) est 

centrosymétrique. Il est en effet bien connu que la ferroélectricité ne peut être observée que pour des 

composés appartenant à des groupes d’espace polaires, donc non-centrosymétriques [40]. Cette 

apparente contradiction a été étudiée pour différents composés comme Bi2Ti2O7 [41, 42], Cd2Re2O7, 

Cd2Nb2O7 [43, 44], Ho2Ti2O7 [45, 46], CaYNb2O7, Y2NbTiO7 [47]… à structure pyrochlore et qui 

possèdent des propriétés ferroélectriques.  

Sur la base de ces travaux, notre étude s’est donc portée sur l’existence de propriétés 

ferroélectriques induites par la stabilisation en couches minces de phases pyrochlores épitaxiées. En 

effet, lors de la synthèse de films minces, les contraintes induites par le substrat engendrent de légères 

modifications structurales pouvant être suffisantes pour générer des dipôles électriques. Ce type de 

comportement a été mis en évidence lors d’une précédente étude par Shao et al. [48, 49], qui ont 

montré que la limite de stabilité des oxydes Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets 

(ferroélectriques) peut être étendue jusqu’au composé Gd2Ti2O7, lorsque ces derniers sont synthétisés 

en couches minces.  

La préparation des poudres de l’oxyde La2Zr2O7 par réaction solide-solide et par la voie sol-

gel, constitue ici un travail préliminaire à la stabilisation de ce composé en couche mince. Par ailleurs, 
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la synthèse et l’étude des propriétés ferroélectriques des couches minces du composé La2Zr2O7 seront 

discutées au cours des chapitres IV et V, respectivement. 

À l’état massif le composé La2Zr2O7 cristallise suivant une structure pyrochlore/cubique de 

paramètres de maille a = 10,802 Å et appartient au groupe d’espace Fd3̅m [50]. Au sein de cet édifice 

les cations La3+ occupent les sites 16d et sont liés à huit ions oxygène, alors que les ions Zr4+ occupent 

quant à eux le site 16c et se logent au centre des octaèdres distordus formés par le réseau d’ions 

oxygène. En fait, la structure pyrochlore constitue une surstructure de la structure fluorine idéale avec 

1/8 des anions en défaut. Le zirconate de lanthanide a notamment été étudié pour ses propriétés 

catalytiques [51], optiques [52], ou bien encore pour ses propriétés électriques [53, 54]. Le composé 

La2Zr2O7 peut être en effet employé en tant que couche d’accroche pour la protection de matériaux 

conducteurs, il constitue une barrière efficace contre la diffusion des ions oxygène lors de traitement à 

hautes températures.  

IV.1. Synthèse de poudres de La2Zr2O7 par réaction solide-solide 

 

La poudre de La2Zr2O7 a été préparée par réaction solide-solide en utilisant le protocole de 

synthèse décrit précédemment sur la Figure II-3. Il est à noter que la température de calcination a été 

portée à la température de 1500°C afin d’obtenir la phase pure du composé La2Zr2O7. Le 

diffractogramme obtenu est présenté sur la Figure II-29. 

 

Figure II-29. Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour une poudre du composé La2Zr2O7 synthétisée par réaction 

solide-solide. 

Le composé La2Zr2O7 cristallise dans une maille cubique de groupe d’espace Fd3̅m dont le 

paramètre de maille a été affinée à l’aide du logiciel Unit Cell [8] et estimé à a = 10,7853(6) Å. Cette 

valeur est en accord avec celles disponibles dans la littérature [50]. 
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IV.2. Synthèse de poudres de La2Zr2O7 par voie sol-gel 

 

Par analogie avec les études précédemment menées au laboratoire par Shao et al., nous avons 

entrepris la synthèse de l’oxyde La2Zr2O7 par voie sol-gel. Pour ce faire, nous avons utilisé et adapté le 

protocole de synthèse mis en place pour la préparation des oxydes Ln2Ti2O7 [27, 55]. Pour cela, les 

précurseurs utilisés sont le nitrate de lanthane hexahydraté La(NO3)3, 6H2O (99.99 %, Strem 

Chemicals) et le zirconium (IV) tert-butoxide Zr(OC4H9)4, (99.9 %, Strem Chemicals). Une première 

solution est obtenue en mélangeant du 2,4-pentadione CH3COCH2COCH3 (99+ %, Sigma-Aldrich) et 

du 2-méthoxyéthanol CH3OCH2CH2OH (99.8 %, Sigma-Aldrich) à laquelle on ajoute ensuite le 

précurseur de zirconium. Séparément, une seconde solution est préparée en mélangeant le nitrate de 

lanthane hexahydraté dans du de 2-méthoxyéthanol ; le tout étant porté à la température de 50°C. Le 

ratio molaire La/Zr est ajusté pour obtenir la bonne stœchiométrie La2Zr2O7. Enfin, les deux solutions 

préparées sont mélangées et sont placées sous agitation continue à la température de 50°C. À noter que 

les différents précurseurs La(NO3)3, 6H2O/Zr(OC4H9)4/2,4-pentadione/2-méthoxyéthanol sont 

introduits suivant les proportions 1/1/1,5/25,5. Il est à noter également que le précurseur de zirconium 

utilisé pour cette synthèse est particulièrement sensible à l’hydrolyse, ce qui nécessite l’emploi de 

solvants anhydres pour obtenir la juste stœchiométrie.  

 

Afin d’obtenir l’oxyde La2Zr2O7 sous forme de poudre, le gel est séché de 100°C à 300°C 

durant 3 heures, puis calciné, dans un premier temps, à la température de 700°C pendant 6 heures et, 

dans un second temps, à la température de 1100°C pendant 12 heures. Les poudres ont été broyées 

entre chaque étape. La Figure II-30 présente le diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour une 

poudre de La2Zr2O7 préparée à partir du gel calciné. Nous pouvons observer que la phase La2Zr2O7 

cristallise dans une maille cubique [JCPDS no. 73-2363] et que toutes les raies de diffraction peuvent 

être attribuées à la présence de la phase unique du composé La2Zr2O7 à structure pyrochlore. 

Cependant, comme nous l’avons vu précédemment, la structure pyrochlore est dérivée de la structure 

fluorine, ainsi certaines des réflexions observées peuvent être attribuées à ces deux structures, comme 

indiqué sur la Figure II-30. Les relations structurales entre les structures weberite (W), fluorine (F) et 

pyrochlore (P) ont d’ailleurs été décrite par Cai et al. [56] et les relations de transformation entre ces 

structures sont les suivantes : 

 

W = F (

1 0 1
0 2 0

-1 0 1
) = P (

0,5 0 0,5
0 1 0

-0,5 0 0,5
) 
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Figure II-30. Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour une poudre de La2Zr2O7 préparée par la méthode sol-gel, * 

correspond à l’oxyde ZrO2 et les réflexions de la maille fluorine sont indiquée par des flèches. 

Le paramètre de maille a de la structure cubique du La2Zr2O7 a été estimé à 10,785 ± 0,009 Å 

en utilisant le logiciel Unit Cell [8]. Nous pouvons également noter la présence d’une raie de 

diffraction supplémentaire, parasite, de faible intensité et notée par un astérisque (*) (Figure II-30). 

Cette raie de diffraction correspond à la présence de l’oxyde de zirconium (ZrO2), dont la présence 

peut être due soit à un début d’hydrolyse du précurseur de zirconium (Zr(OC4H9)4) avant la 

complexation, soit à un écart de pureté de ce précurseur.  
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Ce second chapitre a donc été consacré à l’étude sous forme massive des oxydes Ln2B2O7 

avec Ln = La à Lu et B = Ti, Zr.  

Nous avons présenté dans une première partie le protocole de synthèse par réaction solide-

solide employé pour la réalisation des cibles Ln2Ti2O7. Ces cibles seront employées pour l’élaboration 

de nos films minces par ablation laser pulsé et les résultats obtenus pour ces derniers seront présentés 

dans les chapitres suivants. Une étude des propriétés structurales et spectroscopiques complète de ces 

poudres a été réalisée grâce à l’utilisation de la diffraction de rayons X et de la spectroscopie Raman. 

La limite de stabilité entre la structure pérovskite en feuillets/monoclinique et la structure 

pyrochlore/cubique a également été confirmée.  

Dans une seconde partie, nos investigations se sont orientées vers la possible substitution de 

l’ion lanthane (La3+) par d’autres ions lanthanides (Ln3+) au sein de la matrice La2Ti2O7. Pour cela 

les solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 avec x compris entre 0 et 1 ont été étudiées. Les limites de 

solubilités de ces solutions solides à structure pérovskite en feuillets ont été déterminées 

expérimentalement, puis confrontées aux valeurs théoriques attendues. Les propriétés de 

luminescences de ce type de solutions solides ont également été largement mises en évidence et 

étudiées par spectroscopie Raman, mais aussi par spectrofluorimétrie. Les exemples particuliers des 

solutions solides (La1-xEux)2Ti2O7 et (La1-xTbx)2Ti2O7 ont été abordés. Enfin, un phénomène de 

phosphorescence a été mis en évidence dans le cas des oxydes (La1-xPrx)2Ti2O7, pour lesquels le taux 

de substitution x est relativement faible. Des investigations plus fines de ce phénomène de 

phosphorescence restent cependant à envisager. 

La troisième partie de ce chapitre est consacrée quant à elle à la substitution de l’élément 

titane (Ti4+) par l’élément zirconium (Zr4+). Ce type de substitution sur le site B et en effet 

particulièrement intéressant pour la production de solutions solides La2(Ti1-xZrx)2O7 et l’étude de leurs 

propriétés ferroélectriques en fonction du taux de substitution, par analogie avec le Pb(ZrxTi1-x)O3, ou 

bien encore pour l’investigation des propriétés ferroélectriques induites au sein de composés à 

structure pyrochlore contrainte, dans le cadre d’une croissance épitaxiale d’une couche mince. La 

limite de solubilité de la solution solide La2(Ti1-xZrx)2O7 avec x compris entre 0 et 1 a été déterminée 

expérimentalement pour des poudres synthétisées par réaction solide-solide.  

Enfin, dans une quatrième et dernière partie, nous proposons les protocoles de synthèse par 

réaction solide-solide et par voie sol-gel permettant la synthèse en poudre du composé La2Zr2O7. 
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 Ce troisième chapitre est consacré à l'élaboration par ablation laser pulsé de films minces de 

Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Ce, Pr et Nd à structure pérovskite en feuillets. Dans une première partie nous 

présenterons quelques rappels concernant l'aspect théorique de la croissance de couches minces. 

Nous présenterons les différents modes de croissance impliqués dans ce type de synthèse et 

aborderons pour cela les notions d'épitaxie. Nous présenterons également la technique d'ablation 

laser pulsé qui est au centre du travail expérimental de cette thèse. Nous détaillerons également les 

différents outils de caractérisation structurale employés pour nos études, que sont la diffraction de 

rayons X haute résolution et la microscopie électronique à haute résolution. 

Dans une seconde partie, nous nous intéresserons à l'optimisation des principaux paramètres 

intervenants dans la synthèse de films minces du composé Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats de 

SrTiO3 orientés (100) et (110). Nous étudierons pour cela, la pression en oxygène introduite au cœur 

de l'enceinte pendant le dépôt, la température du substrat, le nombre d'impulsion laser, mais aussi 

l'influence de la nature et de l'orientation du substrat. Des études structurales fines seront également 

entreprises. 

Une fois déterminés, ces paramètres de synthèses seront utilisés au cours d'une troisième 

partie afin d'élaborer des films minces de Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr et Nd) à structure pérovskite en 

feuillets. Le cas particulier du composé Ce2Ti2O7 sera par ailleurs discuté, car la stabilisation de ce 

composé nécessite des conditions de synthèse spécifiques. 

Enfin, au cours d'une dernière partie nous discuterons de la possibilité de réaliser des dépôts 

de films minces sous pression réduite et de stabiliser des phases du type LnTiO3+δ. 
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I. Élaboration de couches minces - Croissance et théorie 

I.1. Définition d’une couche mince 

 

Une couche mince se définit comme l’assemblage d’une fine couche de matériau (épaisseur 

inférieure à 1µm environ) déposée sur un support, que l’on appelle « substrat » [1]. Généralement 

constitué d’un ou de plusieurs éléments, le substrat peut, par sa nature chimique et ses caractéristiques 

structurales (paramètres de maille, orientation cristallographique…) influer sur la qualité et les 

propriétés du film obtenu. Comme nous l’avons montré au cours du Chapitre I, les couches minces 

peuvent être réalisées par différentes techniques, parmi lesquelles nous pouvons citer l’ablation laser 

pulsé. Cette méthode de synthèse permet par l’intermédiaire d’un laser de haute énergie, la 

pulvérisation en phase vapeur de matière provenant d’un matériau dense appelé « cible », vers la 

surface d’un substrat chauffé. Le processus de croissance cristalline du film requiert des conditions 

particulières qui tiennent compte de la nature du matériau cible, de la nature et de l’orientation du 

substrat, mais également de conditions thermodynamiques spécifiques associées au dépôt telles que la 

température du substrat, la pression de gaz pendant le dépôt et en fin de dépôt, le flux de particules… 

I.2. Mécanisme de croissance : aspects thermodynamique et cinétique 

 

Le processus de croissance cristalline en phase vapeur d’un film mince, présenté sur la Figure 

III-1, se déroule en deux étapes [2, 3]. La première d’entre-elles consiste, lors de la phase 

d’adsorption, à mettre en interaction les atomes du matériau à déposer avec ceux situés en surface du 

substrat. Ces interactions aboutissent à la formation de « germes » et déclenchent ce que l’on nomme, 

la phase de nucléation. Cette phase de nucléation est ensuite suivie par la phase de croissance, durant 

laquelle les atomes incidents entrent en interaction, non plus, avec la surface du substrat, mais avec les 

germes déjà formés. Ceci constitue la seconde étape. La formation et le développement d’un germe à 

la surface du substrat sont donc à l’origine du processus de formation du film mince. Ce processus 

nécessite des conditions thermodynamiques particulières. En effet, le développement du germe 

nécessite de se placer en régime hors-équilibre, aussi appelé régime de sursaturation. Celui-ci est 

atteint lorsque les conditions de dépôt, comme la pression ou la température de vapeur sont 

supérieures aux conditions d’équilibre. Particulièrement favorisé par la technique d’ablation laser 

pulsé (faible durée d’impulsion, transfert de matière important…), le régime de sursaturation, bien 

qu’essentiel au bon développement des germes, ne constitue pas l’unique condition à l’obtention de 

films minces.  

 



Chapitre III - Synthèse de couches minces de Ln2Ti2O7 (Ln = La, Ce, Pr et Nd) par ablation laser pulsé 

et caractérisations structurales 

 

102 
 

 

Figure III-1. Mécanismes mis en jeu lors de la nucléation et de la croissance d’un film mince. 

Il est également primordial de tenir compte de l’aspect cinétique de la croissance lié au flux de 

particules incidentes et à leur diffusion surfacique. En effet, lorsqu’il arrive à la surface du substrat, 

l’atome doit bénéficier d’une mobilité de surface suffisante, lui permettant d’atteindre son état 

d’équilibre. De plus, cet atome doit disposer du temps nécessaire pour trouver son site d’équilibre 

avant l’arrivée d’autres atomes à la surface du substrat. Ainsi, une faible diffusion des atomes à la 

surface du substrat ou un flux de particules trop important empêche la formation d’une couche 

homogène et engendre généralement la formation d’îlots. De plus, la diffusion surfacique dépend le 

plus souvent de la température du substrat ; ainsi des dépôts réalisés à basse température et pour un 

flux important de particules conduisent à la formation d’une structure amorphe. 

I.3. Modes de croissance 

 

Le processus de croissance des couches minces est très complexe. Lors d’un dépôt par 

ablation laser pulsé, les particules éjectées de la cible, qui constituent le plasma, sont fortement 

ionisées et arrivent à la surface du substrat dans un temps extrêmement court. L’énergie cinétique 

élevée et le flux important de particules constituent les caractéristiques principales de cette méthode de 

dépôt. A cet égard, l’ajustement de ces caractéristiques, associé aux paramètres expérimentaux 

intervenant dans la synthèse des films minces (pression du gaz pendant le dépôt et en fin de dépôt, 

température du substrat…) et aux propriétés physico-chimiques du substrat employé, peut amener à la 

stabilisation du matériau considéré suivant l’un des trois modes de croissance conventionnels. Nous 

distinguerons, comme l’illustre la Figure III-2, trois modes de croissance conventionnels, que sont les 

modes Franck Van der Merwe [4, 5], Volmer-Weber [6] et Stranski-Krastanov [7]. Ceux-ci dépendent 

Phase de nucléation Phase de croissance
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de la variation de l’énergie libre soumise aux énergies de surface du substrat Γs-υ, du film épitaxié Γg-υ 

et de l’interface Γg-s où, g, s et υ, représentent le germe, le substrat et la phase vapeur, respectivement. 

 

- Le mode de croissance Franck Van der Merwe : ΔE(h) = Γg-υ + Γg-s(h)-Γs-υ < 0 

Dans ce mode, la croissance du film est bidimensionnelle et se fait monocouche par monocouche afin 

de minimiser l’énergie de surface du film Γs-υ. En théorie, dans ce cas, la surface du film est 

parfaitement plane. Ce cas de figure se rencontre, par exemple, pour une homoépitaxie (Figure III-2 

(a)). 

 

- Le mode de croissance Volmer-Weber : ΔE(h) = Γg-υ + Γg-s(h)-Γs-υ > 0 

Ce mode de croissance se traduit par une croissance tridimensionnelle du film avec la formation 

d’îlots (Figure III-2 (b)). 

 

- Le mode de croissance Stranski-Krastanov : ΔE(h) < 0 pour h ≤ hc et ΔE > 0 pour h ≥ hc 

Ce mode de croissance combine les deux modèles précédents avec la formation de monocouches sur 

lesquelles viennent se former des îlots (Figure III-2 (c)). 

 

 

Figure III-2. Représentations schématiques des différents modes de croissance conventionnels; (a) Franck-van der Merwe, 

(b) Volmer-Weber et (c) Stranski-Krastanov. 

En plus de ces trois modes de croissance conventionnels, il existe également un dernier mode 

de croissance appelé « Step flow growth » qui est directement lié à la présence, à la surface des 

substrats de « miscut » ou de défauts de coupe, créés lors de la découpe des substrats par le fabricant. 

Dans ce cas, la surface du substrat dispose de terrasses et la croissance du film se fait dans le 

prolongement des marches et par comblement de ces terrasses (Figure III-3). 

 

Franck Van der Merwe

Volmer-Weber

Stranski-Krastanov

(a).

(b).

(c).
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Figure III-3. Représentation schématique du mode de croissance « Step flow growth ». 

 Etroitement liée au mode de croissance engagé, l’organisation structurale des matériaux en 

couches minces résulte de la combinaison de nombreux paramètres, comme les conditions de dépôts 

associées à la technique employée, la nature et l’orientation du substrat... À ce titre, les couches 

minces peuvent présenter différentes organisations structurales, comme l’illustre la Figure III-4 : 

i) la couche mince n’est pas cristallisée : elle est amorphe (Figure III-4 (a)) 

ii) la couche mince est composée de nombreux grains aléatoirement orientés par rapport au 

plan du substrat : elle est polycristalline (Figure III-4 (b)) 

iii) la couche mince est composée de grains orientés de façon préférentielle suivant un des 

axes du substrat : elle est texturée (Figure III-4 (c)) 

iv) la couche mince présente un alignement parfait entre ses trois axes cristallographiques et 

ceux du substrat : elle est épitaxiée (Figure III-4 (d)) 

 

Figure III-4. Représentation des différentes organisations structurales possibles pour une couche mince ; (a) amorphe, (b) 

polycristalline, (c) texturée, (d) épitaxiée [8]. 

 

I.4. Épitaxie  

 

Introduit en 1928 par Louis Royer [9], le concept « d’épitaxie » tire son nom du grec « epi » 

(επί) qui signifie « sur » et « taxis » (τάξις) qui signifie « arrangement ». Ce terme peut être employé 

lorsqu’il existe une relation cristalline entre la structure du film déposé et celle d’un substrat. De plus, 

on parle d’homoépitaxie lorsque la couche et le substrat sont de même nature, alors que l’on emploie 

le terme d’hétéroépitaxie lorsque la couche et le substrat sont de nature différente.  

« Step flow growth »
(d).

(a). (b).

(c). (d).

http://fr.wiktionary.org/wiki/%CF%84%CE%AC%CE%BE%CE%B9%CF%82
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Lors du processus de croissance d’un film mince, il est possible d’identifier l’arrangement existant 

entre le film déposé et le substrat. On établit pour cela la relation d’épitaxie, qui se définit comme 

l’orientation relative entre les axes cristallographiques du substrat et ceux de la couche. Cette relation 

d’épitaxie dépend de plusieurs paramètres tels que les structures cristallines du substrat et de la 

couche, de l’orientation du substrat, ou encore des interactions électroniques présentent entre les 

atomes à l’interface couche-substrat. Bien qu’il n’existe pas de théorie permettant de prédire la relation 

d’épitaxie, il est généralement admis que lors de sa croissance, le film s’oriente de façon à minimiser 

son énergie de déformation élastique induite par le désaccord de maille (cf partie I.5). On peut alors 

obtenir une épitaxie dite, directe (Figure III-5 (a)), ou une épitaxie indirecte (Figure III-5 (b)), avec 

rotation possible des mailles de la couche par rapport à celles du substrat, ce qui favorise une meilleure 

adaptabilité couche-substrat. 

 

 

Figure III-5. Relations d’épitaxie entre un film et un substrat; (a) épitaxie directe, (b) épitaxie indirecte avec rotation de 

maille de 45°. 

 

I.5. Désaccord de maille 

 

Le désaccord de maille δ se définit comme la différence entre les paramètres de maille du 

substrat et ceux du matériau massif et se détermine à partir de la relation suivante :  

 

δ =
asubstrat‐amassif

asubstrat
 

 

Pour laquelle : asubstrat et amassif représentent respectivement les paramètres de maille du substrat et 

du matériau déposé sous forme massive. 

 

Dans le cas d’une hétéroépitaxie, le désaccord de maille joue un rôle considérable quant à 

l’adaptabilité et l’orientation du film sur le substrat. Il influence les relations d’épitaxie ainsi que les 

contraintes présentent au sein du film épitaxié. Dans les premiers temps de croissance cristalline, le 

(a). (b).
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substrat beaucoup plus épais que la couche impose son paramètre de maille. On parle alors, de 

croissance pseudomorphique. Durant cette étape, le film subit une déformation élastique quadratique 

de sa maille et peut être soumis à des contraintes en compression (asubstrat < amassif) (Figure III-6 

(b)) ou en tension (asubstrat > amassif) (Figure III-6 (c)). Ces déformations, parfois importantes, 

entrainent l’accumulation d’énergie élastique au sein du film épitaxié.  

 

 

Figure III-6. Schéma illustrant l’influence des désaccords de maille sur la structure d’un film mince épitaxié sur un substrat; 

(a) en l’absence de désaccord de maille, (b) lorsque le film est contraint en compression, pour s’accommoder du désaccord 

de maille (c) lorsque le film est contraint en extension, pour s’accommoder du désaccord de maille et (d) lorsque le film ne 

peut pas compenser le désaccord de maille, la contrainte est alors relaxée par la formation de dislocations. 

Au-delà d’une certaine épaisseur critique, cette énergie élastique accumulée devient trop 

importante et déstabilise le système. Le matériau épitaxié tend alors à reprendre son paramètre de 

maille initial et à retrouver son état d’équilibre. Ce retour à l’état d’équilibre se fait par relaxation des 

contraintes, grâce à la formation de défauts structuraux étendus. Nous pouvons alors identifier deux 

modes de relaxation de contraintes différents que sont la relaxation plastique et la relaxation élastique. 

 

La relaxation plastique : elle se définit par la formation de dislocations (Figure III-6 (d)), 

dites de désadaptation. Ces dislocations permettent au film de se rapprocher de ses paramètres de 

maille initiaux, en relaxant plastiquement une partie de la contrainte. Elles favorisent l’adaptation du 

réseau cristallin de la couche à celui du substrat par compensation du désaccord de maille existant 

entre les deux réseaux.  

 

La relaxation élastique : elle engendre la formation d’îlots cohérents (c’est-à-dire sans 

défaut). 

La surface libre de ces îlots favorise la déformation du réseau, ce qui lui permet de se rapprocher du 

paramètre de maille du matériau massif et minimise ainsi l’énergie élastique du système. 

(a). (b). (d).(c).
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Le choix judicieux du substrat (faible désaccord de maille) est donc une condition 

indispensable à la bonne croissance du film déposé. 

I.6. Choix du substrat 

 

Un large choix de substrats est actuellement disponible dans le commerce. Parmi ceux-ci, nous 

pouvons citer le titanate de strontium SrTiO3, l’aluminate de lanthane LaAlO3, le gallate de néodyme 

NdGaO3, le silicium Si (recouvert ou non de SiO2), ou bien encore le (LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO3)0.7 

(LSAT)… Cette liste n’est pas exhaustive. Le choix judicieux du substrat est un facteur déterminant 

pour permettre la stabilisation d’un matériau en couche mince. En effet, les données bibliographiques 

reportent que la synthèse de films minces par croissance épitaxiale couplée à l’utilisation de substrats 

appropriés, permet la manipulation de l’état de contrainte des films formés, ainsi que la modification 

de leurs propriétés physiques. En guise d’exemple, dans le cas des matériaux ferroélectriques, la 

modification du niveau de contrainte des films peut favoriser une augmentation des propriétés 

ferroélectriques, permettre le contrôle de la température de Curie, mais également induire un 

comportement ferroélectrique sur des matériaux ne présentant pas cette propriété initialement. 

Afin de choisir judicieusement un substrat, il convient de prendre en considération différents 

critères, tels que la compatibilité chimique et structurale entre le substrat et le matériau à déposer, mais 

également de tenir compte de la technique de dépôt employée, des outils de caractérisation qui seront 

utilisés (emploi de substrats conducteurs ou non), des contraintes mécaniques et thermiques liées à 

l’environnement et enfin du coût (critère essentiel pour des applications industrielles). 

 

En ce qui nous concerne, quatre types de substrats ont particulièrement été employés pour 

l’élaboration de nos films minces de Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide). Il s'agit de substrats de SrTiO3 et de 

substrats de LaAlO3 orientés (100) et (110). Notons par ailleurs, que les mesures électriques réalisées 

sur nos films et présentées dans la dernière partie de ce manuscrit, nécessiteront l’utilisation de 

substrats conducteurs de SrTiO3 dopés au niobium (SrTiO3 : Nb). 

I.6.1 Le titanate de strontium SrTiO3 

 

Le titanate de strontium est un oxyde à structure pérovskite de symétrie cubique, appartenant 

au groupe d’espace Pm3̅m et dont le paramètre de maille est a = 3,905 Å. D’un point de vue 

cristallographique, l’oxyde SrTiO3 se définit par la présence d’atomes de titane Ti et de strontium Sr, 

respectivement disposés aux sommets et au centre du cube. Les atomes d’oxygènes se placent au 

milieu des douze arêtes de cube, permettant ainsi la formation des octaèdres [TiO6]. Ces octaèdres 

[TiO6] sont réguliers et sont composés de six liaisons Ti-O d’une longueur dTi-O = 1,952 Å [10, 11]. Du 
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point de vue électronique, le SrTiO3 est un isolant de bande, dont l’énergie de gap Eg est estimée à 3,2 

eV, ce qui représente l’énergie séparant les états 2p de l’oxygène et t2g du titane [12, 13]. 

 

En raison d’une forte stabilité thermique, et de l’absence de macle au sein de sa structure, 

SrTiO3 est l’un des substrats les plus utilisés. Associé à des matériaux supraconducteurs à haute 

température critique, à des matériaux à magnétorésistance colossale, à des matériaux ferroélectriques, 

à des matériaux, au sens large, fonctionnels ou multifonctionnels, il intervient dans diverses 

applications. Il est également employé pour la formation de couches isolantes au sein de super-réseaux 

ou encore comme barrières isolantes dans des jonctions tunnels magnétiques… 

 

I.6.2 L’aluminate de lanthane LaAlO3 

 

À température ambiante, l’aluminate de lanthane de formule LaAlO3, se présente sous la 

forme d’une structure pérovskite de symétrie rhomboédrique (a = b = 5,365 Å, c = 13,11 Å, α = 60,1° 

et β = γ = 90°), de groupe d’espace R3̅C [14, 15]. Au-delà de 544°C, cette structure subit une 

transition de phase et évolue vers une structure cubique, appartenant au groupe d’espace Pm3̅m [14, 

16]. Durant cette transformation l’octaèdre [AlO6] est soumis à une légère rotation et pivote de 5° 

suivant la direction [111]. Par ailleurs, à température ambiante, la maille du composé LaAlO3 peut être 

assimilée à un système pseudo-cubique, dont le paramètre de maille est de a = 3.790 Å, avec un angle 

α = 90,096°. Les substrats de LaAlO3 ont la particularité de présenter de larges domaines de macles 

provenant de la structure rhomboédrique. Ces derniers disparaissent à haute température, au cours de 

la transition vers la forme cubique et réapparaissent durant la phase de refroidissement. 

Tout comme le SrTiO3, le composé LaAlO3 est un isolant de bande (Eg = 5,6 eV). Très 

souvent employé comme substrat en raison de son bon accord de maille avec de nombreux matériaux, 

il est particulièrement apprécié pour la croissance de films minces ferroélectriques et supraconducteurs 

à haute Tc [17]. De plus, sa faible constante diélectrique, estimée entre 20 et 25, en fait également un 

candidat de choix pour des applications en hyperfréquences [18]. Ses possibilités d’applications 

s’étendent également au domaine de la microélectronique en remplacement du dioxyde de silicium 

(SiO2) dans les dispositifs MOS-CMOS [Metal-Oxide-Semiconductor-Complementary Metal-Oxide-

Semiconductor] ou en tant que couche tampon dans le domaine des CMOS-FET [Complementary 

Metal-Oxide-Semiconductor Fields Effect Transistor]. Dans ce dernier cas, l’utilisation de LaAlO3 

limite l’interdiffusion des atomes de la couche ferroélectrique vers le substrat de silicium, améliorant 

de ce fait la rétention de la mémoire en évitant les courants de fuite [18, 19].  
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II. L’ablation laser pulsé 

II.1. Principe général 

 

L’ablation laser pulsé [Pulsed Laser Deposition (PLD)] est une méthode de pulvérisation de 

matière par impulsion laser de forte puissance. Son principe est simple : il consiste à focaliser un 

faisceau laser impulsionnel (impulsion de l’ordre de 20 nanosecondes), de haute énergie sur la surface 

d’une cible massive du matériau à déposer. Durant ce processus, l’impact du laser sur la surface de la 

cible provoque l’éjection de particules, entrainant la formation d’un plasma ou « plume ». Ce dernier, 

se déplace alors dans la direction perpendiculaire à la surface de la cible pour se déposer à la surface 

du substrat positionné en vis-à-vis et permettre la croissance du film. La Figure III-7 montre de façon 

schématique le dispositif général de l’ablation laser pulsé. 

 

 

Figure III-7. Représentation schématique du dispositif général d’ablation laser pulsé. 

Présentée pour la première fois en 1965 par Smith et Turner [20], ce n’est qu’en 1987, que la 

technique d’ablation laser pulsé s’est démocratisée avec le développement des films minces 

supraconducteurs du composé YBa2Cu3O7-δ [21]. Relativement utilisée dans le monde de la recherche, 

cette méthode de synthèse est particulièrement adaptée à l’élaboration de couches minces aux 

propriétés remarquables (supraconducteurs, ferroélectriques, ferromagnétiques, multiferroïques...). 

Outre une vitesse de dépôt relativement importante (≈ 1 Å/s, suivant la fréquence appliquée), 

l’ablation laser pulsé favorise également la réalisation de transferts stœchiométriques de matière entre 

une cible massive de matériau et le film déposé [22, 23]. Cette particularité constitue un avantage non 

négligeable, permettant l’élaboration de matériaux de compositions complexes.  

Néanmoins, la principale limite liée à la technique de l’ablation laser pulsé réside dans le fait 

qu’il est particulièrement délicat d’obtenir des dépôts uniformes sur de grandes surfaces. Toutefois, 

Carrousel porte cible

Plume laser

Cible

Porte substrat chauffant

Faisceau laser

Entrée des gaz (O2, N2…)

Système de pompage

(10-7 mbar)
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nous pouvons citer les travaux entrepris par Dietsch et al. [24, 25] qui font référence à la réalisation 

par ablation laser pulsé, de films homogènes de grandes tailles. Pour ce faire, ces derniers ont modifié 

la configuration du dispositif cible – porte-substrat, en utilisant des cibles massives de formes 

cylindriques, soumises à l’irradiation simultanée de deux faisceaux laser et en autorisant le 

déplacement du substrat, dans le plan parallèle à la cible. Ces différentes adaptations du système 

classique, leur permettent de réaliser des dépôts uniformes sur des substrats de 4 et 6 pouces de 

diamètre. Cette nouvelle configuration est de bon augure pour le développement de la technique 

d’ablation laser pulsé au niveau industriel. 

II.2. Mécanisme de synthèse d’une couche mince par ablation laser pulsé 

 

De manière générale, le mécanisme de synthèse d’un film mince par ablation laser pulsé se 

déroule suivant trois étapes. La première d’entre elles consiste en une interaction entre le faisceau laser 

incident et la surface de la cible. Lors du processus d’irradiation, les radiations émises par le faisceau 

laser sont absorbées par la cible et l’énergie électromagnétique est successivement transformée en 

énergie thermique, chimique, puis mécanique. Ces différents transferts d’énergie sont à l’origine de 

l’éjection des particules de la surface de la cible et de la formation du plasma [26].  

Une fois expulsées, les particules restent confinées à proximité de la surface de la cible et 

forment ce que l’on appelle la couche de Knudsen. Cette couche présente des dimensions semblables à 

celles du spot laser (rectangulaire 1 à 2 mm2) et se compose d’un mélange complexe d’ions, 

d’électrons, d’atomes, de particules diatomiques ou encore de gouttelettes de matériau en fusion… 

Relativement dense (1019-1020 particules.cm-3), la couche de Knudsen constitue le siège d’un grand 

nombre de collisions entre particules, ce qui engendre une élévation importante de la température au 

niveau du matériau cible. Ce fort taux de collision, associé à l’adsorption du faisceau laser conduisent 

à l’ionisation de la couche de Knudsen et à la formation du plasma. L’expansion de ce plasma se fait 

ensuite de manière adiabatique et anisotrope, perpendiculairement à la surface de la cible. La 

désexcitation des espèces du plasma et l’interaction de celui-ci, avec les molécules de gaz présentent 

dans l’enceinte d’ablation, produisent une plume lumineuse qui matérialise le transfert de matière. 

L’utilisation de gaz ambiants (oxygène, azote, argon…) lors du dépôt, modifie les propriétés et la 

répartition spatiale de la plume et influence le comportement du film obtenu. 

Enfin, durant la dernière étape, les particules de matière précédemment expulsées sont 

acheminées par le plasma, jusqu’à la surface du substrat, où elles se réarrangent et forment le film 

mince. Les caractéristiques des films minces obtenus, telles que l’épaisseur, la cristallinité, 

l’homogénéité en composition, dépendent de l’état des particules dans le plasma avant l’impact sur le 

substrat (état d’excitation, énergie cinétique, composition spatiale du plasma…) et des caractéristiques 

du substrat (température, nature et cristallisation du substrat…). De nombreux paramètres peuvent 
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donc influencer les dépôts, tels que l’énergie du laser, la fréquence d’impulsion, la présence ou non de 

gaz résiduel au sein de l’enceinte ou encore la distance cible-substrat. 

II.3. Dispositif expérimental 

 

Le système d’ablation laser pulsé disponible au laboratoire UCCS Artois de Lens est présenté 

sur la Figure III-8 et est équipé : 

 d’un laser Excimer KrF (Krypton Fluor) Compex Pro 102, fonctionnant à une longueur d’onde 

de λ = 248 nm.  

 d’une enceinte de dépôt équipée : 

- de quatre porte-cibles rotatifs et indépendants de 1 pouce. 

- d’un porte-substrat chauffant pour lequel le système de chauffage par lampe halogène peut 

atteindre la température de 900°C. 

- d’un débitmètre massique avec une gamme variable allant de 1 à 5 sccm ; de 1 à 50 sccm 

et de 1 à 500 sccm permettant l’introduction de gaz (O2, N2,…). 

- d’un capteur de pression. 

 

Figure III-8. Photographie du dispositif d’ablation laser pulsé disponible au laboratoire UCCS Artois. 

 

II.4. Paramètres expérimentaux 

 

L’ablation laser pulsé est une technique de haute technologie qui fait intervenir un grand 

nombre de paramètres instrumentaux et expérimentaux. Les principaux paramètres régissant la 

croissance de films minces sont les suivants : 

 La pression au cœur de l’enceinte pendant le dépôt : l’introduction de gaz (oxygène, azote, 

argon…) durant le dépôt, provoque une modification de la forme et des propriétés de la plume.  
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 La température du substrat : c’est un paramètre déterminant qui influence la vitesse de 

déplacement, c’est à dire l’énergie cinétique des atomes arrivant à la surface du substrat.   

 La distance cible-substrat : la modification de la distance cible-substrat impacte directement le 

flux de particules qui arrivent à la surface de la cible, ce qui a pour conséquence de modifier la 

vitesse de dépôt, le régime de sursaturation, ainsi que le mode de croissance du film.  

 La fréquence du laser : la fréquence du laser influence le taux de répétition des impulsions laser, 

ce qui permet le contrôle de la quantité de particules qui arrivent à la surface du substrat. 

 La fluence du laser : c’est le rapport entre l’énergie d’une impulsion laser et la surface sur 

laquelle elle s’applique. Liée à la taille du spot laser, la fluence régit principalement la façon dont 

est ablatée la cible. Elle influence alors, le flux de particules, la stœchiométrie du film et la vitesse 

de dépôt. 

 La pression en fin de dépôt : L’introduction de gaz en fin de dépôt (notamment l’oxygène au 

cours de l’étape de refroidissement dans le cas d’un oxyde) favorise l’ajustement de la 

stœchiométrie du film formé.  

 

III. Caractérisation structurale et microstructurale des films minces 

III.1. Diffraction de rayons X à haute résolution  

 

L’ensemble des films minces du type Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) élaborés durant cette thèse a 

été caractérisé par diffraction de rayons X à haute résolution. Pour ce faire, nous avons utilisé le 

diffractomètre de rayons X à haute résolution SmartLab®
 [27], disponible au laboratoire UCCS à Lille. 

Ce diffractomètre, mis au point par la société Rigaku est équipé d’un générateur de rayons X à anode 

tournante de 9 kW en cuivre (λKα1 = 1,54059 Å). Cette anode tournante est constituée d’une cible 

cylindrique de dix centimètres de diamètre, tournant à une vitesse comprise entre 3000 et 9000 tours 

par minute et refroidie par un système de circulation d’eau. L’emploi de ce type d’anode facilite la 

dissipation de la chaleur, ce qui permet d’appliquer des tensions plus importantes et ainsi, d’augmenter 

l’intensité du faisceau de rayons X généré. Dans les conditions standards d’utilisation, le 

diffractomètre SmartLab® fonctionne sous une tension de 45 kV, un courant de 200 mA et sous un 

vide de 5.10-4 Pa. 

 

Le diffractomètre SmartLab® est également équipé du module CBO (Cross-Beam optics), qui 

est un dispositif optique automatisé, permettant la modification facile de la configuration optique de 

l’appareil. Il est ainsi aisé de passer d’une configuration Bragg-Brentano (BB), généralement utilisée 

pour l’étude des composés sous forme de poudre, à une configuration en faisceaux parallèles (Parallel 

Beam (PB)) plutôt adaptée à l’analyse des couches minces. 
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Outre son système optique performant, le diffractomètre SmartLab® dispose également d’un 

porte-échantillon cinq cercles, ce qui permet d’atteindre chaque famille de plans. En effet, 

l’échantillon peut être manipulé suivant trois cercles (ω, χ et φ) et le détecteur suivant les deux cercles 

(2θ et 2θχ). Cette configuration particulière du goniomètre permet de réaliser des mesures, à la fois, 

dans le plan (in-plane) et hors du plan (out-of-plane). La configuration du goniomètre est présentée en 

photographie et de façon schématique sur la Figure III-9 (a) et Figure III-9(b).  

 

Figure III-9. (a) Photographie et (b) représentation schématique du goniomètre 5 cercles disponible sur le diffractomètre 

Rigaku SmartLab® en configuration couches minces. 

- 2θ  Angle entre les rayons X incidents et le détecteur 

- 2θχ Axe de rotation du bras de mesure dans le plan de l’échantillon 

- ω  Angle entre les rayons X incidents et la surface de l’échantillon 

- χ, Ry Rotations suivant les axes x et y ; Angles d’inclinaison de l’échantillon 

- Ф  Rotation dans le plan de l’échantillon 

Axe Φ (rotation dans le plan)

Axe χ (rotation suivant x)

Axe Ry (rotation suivant y)

Axe Y (translation suivant y)

Axe Z (translation suivant z)

Axe X (translation suivant x)

2θ
ω

Rayons X incidents
Détecteur

2θχ

Détecteur

Système optique 

arrière

Système optique 

avantModule CBO

Source de 

rayons X

Porte-échantillon multi-axes

(a).

(b).
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- X, Y Déplacement dans le plan de l’échantillon 

- Z   Déplacement vertical de l’échantillon 

Basé sur trois brevets récents, le diffractomètre SmartLab® de la société Rigaku intègre des 

éléments logiciels « intelligents » et des optiques de qualité particulièrement adaptés à l’étude des 

matériaux en couches minces. Cet instrument permet en effet, d’effectuer une grande variété de 

mesures avancées telles que, des mesures de diffraction de rayons X (XRD), des mesures de rocking 

curve (XRC), des figures de pôle (PF), des cartographies de l’espace réciproque (RSM). 

III.1.1 Rocking curve 

 

La mesure de rocking curve est traditionnellement employée pour évaluer l’orientation relative 

des cristaux qui constituent une couche mince par rapport au plan du substrat. En d’autres termes, cette 

méthode permet de déterminer la mosaïcité d’un échantillon par diffraction de rayons X. En effet, les 

cristaux ne sont pas constitués de plans cristallins parfaits et comportent des domaines légèrement 

désorientés les uns par rapport aux autres. Ces désorientations peuvent s’étendre sur plusieurs dizaines 

de mailles [28]. Pour cela, il s’agit de réaliser une mesure de diffraction de l’échantillon en fonction de 

l’angle ω (°) à un angle 2θ (°) fixe. Techniquement, cette mesure nécessite l’enregistrement préalable 

d’un diffractogramme « classique » θ/2θ afin de déterminer l’angle de diffraction de la famille de plan 

à étudier. Une fois déterminé cet angle correspond à la valeur de l’angle 2θ fixé, à partir duquel 

l’enregistrement en fonction de l’angle ω peut s’effectuer. La largeur à mi-hauteur de la rocking curve 

obtenue est associée à la distribution angulaire de désalignement entre les domaines cristallins de 

l’échantillon. Une valeur très faible de la largeur à mi-hauteur [Full Width at Half Maximum 

(FWHM)] atteste de la bonne qualité des domaines cristallins. Plus la valeur de la largeur à mi-hauteur 

est faible, plus les domaines cristallins sont bien alignés les uns par rapport aux autres et inversement 

[27, 28].  

III.1.2 Figure de pôle (PF) 

 

Une figure de pôle est une représentation graphique de l’orientation d’un objet dans l’espace. 

Elle se définit comme une projection stéréographique de la distribution de l’orientation ou fonction de 

la densité d’orientation d’une famille de plans (hkl) d’un matériau polycristallin. Cette méthode 

d’analyse permet l’étude de la texture et de l’orientation d’un échantillon.  

Techniquement, la mesure d’une figure de pôle consiste à réaliser une mesure de diffraction de 

rayons X où l’angle 2θ (°) est fixe et où l’intensité diffractée est recueillie par variation des deux 

paramètres géométriques que sont les angles notés α et β et qui correspondent respectivement à l’angle 

de « tilt » et de rotation d’angle φ autour de la direction normale à la surface de l’échantillon. Les 
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données d’intensités diffractées obtenues sont alors tracées comme une fonction de α et de β et sont 

représentées sous la forme d’une projection stéréographique. Une figure de pôle (hkl) est donc 

représentée sous la forme d’un disque à l’intérieur duquel sont indiquées les lignes de niveau 

caractéristiques des intensités diffractées enregistrées (Figure III-10). 

 

Figure III-10. Représentation schématique du mode d’acquisition d’une figure de pôle : de la sphère du vecteur de diffusion 

à la représentation stéréographique [29]. 

La détermination des orientations privilégiées de l’échantillon analysé se fait par comparaison 

entre la figure de pôle obtenue et les projections stéréographiques théoriques correspondantes au 

cristal considéré. En ce qui nous concerne l’interprétation de l’ensemble de figures de pôle effectuées 

durant cette thèse a été réalisée au moyen du logiciel STEREOPOLE [30]. 

III.1.3 Cartographies de l’espace réciproque (RSM) 

 

Dans le cas de couches minces orientées, l’emploi de la technique de diffraction de rayons X 

dans la configuration /2 permet d’extraire facilement la grandeur du paramètre de maille hors du 

plan. Cependant, grâce au diffractomètre SmartLab® munie d’une tête goniométrique multi-cercles, il 

est également possible de balayer une grande partie du volume du réseau réciproque et ainsi de 

cartographier l’espace réciproque de la zone film/substrat en mode /2. Cette cartographie du réseau 

réciproque permet d’accéder à de nombreuses informations telles que l’orientation, la taille, la 

morphologie, la distribution en taille des domaines diffractant, les paramètres de maille des couches, 

les déformations locales et la distribution de ces déformations [28]. 

α

β

Vecteur de diffusion 
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Techniquement, il s’agit de faire varier l’angle  de manière à faire traverser la sphère 

d’Ewald par le nœud du réseau réciproque de la famille du plan sélectionné, puis d’enregistrer la 

distribution d’intensité mesurée autour de l’angle de diffraction 2θ pour chaque valeur de ω. Cette 

distribution d’intensité est représentée par une carte I = f(ω, 2θ). Les angles ω et 2θ sont convertis en 

unité du réseau réciproque en traçant les distributions d’intensité selon les axes des vecteurs de 

diffraction qz et qx, qui correspondent à 1/d et sont exprimés en Å-1. La Figure III-11 présente les 

relations existant entre les vecteurs de diffraction qz, qx et les angles ω, 2θ. 

 

Figure III-11. Représentation graphique exprimant les relations existant entre les vecteurs de diffraction qx, qz et les angles 

ω, 2θ. 

Les valeurs de (qx, qz) d’un nœud (hkl) correspondent donc à la somme des valeurs de qx et de 

qz résultantes de la projection du vecteur (qx, qz) du nœud (hkl) sur ces axes. En appliquant la loi de 

Bragg, nous obtenons les relations suivantes :  

qx = 
2

λ
 . (sinθ) . sin(θ - ω) 

qz = 
2

λ
 . (sinθ) . cos(θ - ω) 

La résolution de ces deux équations nous permet d’accéder aux valeurs des angles θ et ω du 

nœud (hkl) étudié. La réalisation des cartographies de l’espace réciproque autour de nœuds (hkl) 

judicieusement choisis permet alors de calculer les paramètres de maille des films analysés. 

Pour réaliser une carte de l’espace réciproque, nous devons mesurer l’ensemble de la 

distribution d’intensité autour d’un nœud correspondant à une famille de plans (hkl) donnés. Lorsque, 

la nature de la couche et du substrat est connue, ainsi que les orientations cristallographiques (via une 

figure de pôle), une cartographie de l’espace réciproque théorique peut être calculée grâce au logiciel 

Diffraction Space Simulation - Rigaku (Figure III-12) [31, 32]. Cette modélisation permet de repérer 

la position « idéale » des nœuds du film et du substrat. La zone peut ensuite être directement 
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enregistrée en délimitant les zones en  et en . Pour obtenir un nœud visible, celui-ci doit « 

traverser » la sphère d’Ewald. Il existe donc des zones mortes (limiting sphere radius) où certains 

nœuds ne peuvent pas être visibles (zone contenue dans des cercles de rayon 1/).  

 

Figure III-12. Représentation schématique d’une cartographie de l’espace réciproque théorique. 

De la même façon, l’exploration de l’espace réciproque peut être limitée par la géométrie de 

l’appareil. Pour accéder à l’ensemble des nœuds, nous pouvons travailler en mode symétrique ω = θ 

ou en mode asymétrique ω = θ ± α (où α correspond à un angle de basculement par rapport à la 

normale du plan du substrat). Les différentes symétries sont illustrées sur la Figure III-13.  

 

Figure III-13. Représentation schématique des modes symétriques et asymétriques pouvant être utilisés pour l'enregistrement 

d'une cartographie de l'espace réciproque. 
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III.2. La Microscopie Électronique à Transmission (MET) 

 

Le principe de la microscopie électronique à transmission a été découvert en 1931 par Max 

Knoll et Ernest Ruska, pour lequel le Prix Nobel leur a été décerné en 1986. La microscopie 

électronique à transmission permet l’utilisation couplée de la diffraction électronique, de l’imagerie 

haute résolution, ou de l’analyse élémentaire EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), donnant 

ainsi accès à la microstructure du matériau. Cette technique présente donc une complémentarité 

évidente avec la diffraction des rayons X. 

Le principe de cette technique repose sur la transmission d’un faisceau d’électrons à travers un 

échantillon. Ce faisceau d’électrons peut être focalisé par des lentilles électromagnétiques, ce qui 

permet, suivant le cas et comme l’illustre la Figure III-14 (b), de travailler en mode diffraction (le plan 

objet de la lentille de diffraction coïncide avec le plan focal image de la lentille objectif), ou en mode 

images (le plan objet de la lentille de diffraction coïncide avec le plan image de la lentille objectif). 

 

Figure III-14. (a) Schéma du Microscope Electronique à Transmission (MET) ; (b) Principe de fonctionnement du 

Microscope Electronique à Transmission (i) Mode images et (ii) Mode diffraction. 

Les études par microscopie électronique à transmission entreprises durant cette thèse, ont été 

en grande partie effectuées au sein du laboratoire UCCS (Unité de Catalyse et de Chimie du Solide) à 

Lille sur un microscope électronique à transmission FEI Technai G220®. Afin de caractériser les films 

(a). (b).

(i) Mode images (ii) Mode diffraction
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minces, des coupes transversales (cross-section) ont été réalisées par découpe sous faisceau d’ions 

focalisés [Focused Ion Beam (FIB)] au sein de la plateforme de l’IEMN (Figure III-15). 

 

Figure III-15. Image en Microscopie Électronique à Balayage (MEB) d’une section transversale d’un film de Nd2Ti2O7 

réalisée par faisceau d’ions focalisé (FIB). 

Ces découpes nous permettent d’accéder à des informations sur la structure, la composition 

(microanalyse X), l’interface et l’épaisseur des films. Afin de poursuivre nos investigations, certains 

films ont été caractérisés par imagerie par diffusion incohérente aux grands angles, ce qui nous a 

permis d’obtenir une image en contraste chimique (contraste de Z). En effet, plus on s’éloigne de l’axe 

optique, plus le facteur de diffusion électronique devient directement proportionnel à la valeur du 

numéro atomique de l’élément qui diffuse. En plaçant un détecteur annulaire aux grands angles, 

l’intensité récupérée est proportionnelle à Z tel que I  Z2 [33]. Ce genre d’imagerie est généralement 

appelée imagerie HAADF [High Angle Annular Dark Field] en mode STEM [Scanning Transmission 

Electronic Microscopy]. Pour ce type d’analyse en haute résolution, nous avons réalisé un partenariat 

avec la société FEI sur un microscope Titan® 300 kV. Cette technique sera particulièrement utilisée 

pour caractériser les épaisseurs et la structure des films minces synthétisés durant ce chapitre et dans le 

chapitre IV. 

IV. Étude et optimisation des paramètres de synthèse de films de 

Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) 
 

L’élaboration de films de Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) par ablation laser pulsé implique 

l’intervention d’un nombre important de paramètres expérimentaux.  L’optimisation de ces paramètres 

constitue une première étape importante du travail mené durant cette thèse. Pour cela, nous nous 

sommes particulièrement intéressés à la pression en dioxygène introduit dans l’enceinte pendant le 

dépôt et en fin de dépôt, la température du substrat, l’épaisseur du film déposé et l’orientation du 

substrat choisi.     
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Si
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Dans cette étude, nous nous limiterons à l’élaboration de films minces du composé Nd2Ti2O7 

(NTO) déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (100) et (110). Avant leur 

utilisation, chacun de ces substrats a été préalablement nettoyé à l’acétone, puis à l’éthanol durant cinq 

minutes, au moyen d’un bain à ultra-son. A l’issue de cette étape de nettoyage, les substrats sont collés 

grâce à de la pâte d’argent sur le porte-échantillon chauffant. Enfin, différents paramètres 

instrumentaux ont également été fixés, comme la fréquence (f = 3 Hz), la fluence du laser (2 J.cm-2), 

ou encore la distance cible-substrat (d = 4,5 cm).  

IV.1. Influence de la pression en dioxygène pendant le dépôt 

 

Les composés du type Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) étant des oxydes, nous nous sommes 

focalisés en premier lieu sur l’évolution des propriétés structurales des films en fonction de la pression 

en dioxygène P(O2) présente dans l’enceinte d’ablation laser pendant le dépôt. L’ajout d’une pression 

en dioxygène au cœur de l’enceinte s’effectue par l’intermédiaire d’un débitmètre massique de type 

MKS et la pression peut être contrôlée par l’action d’une vanne tiroir sous pompage dynamique. 

 Dans le but d’identifier les valeurs de pressions optimales nécessaires à la synthèse de nos 

films, nous avons réalisé des synthèses du composé Nd2Ti2O7 sous différentes pressions de dioxygène 

P(O2) : i) 10-5 mbar, ii) 10-3 mbar et iii) 10-1 mbar. Ces couches minces ont été réalisées à partir d’une 

cible d’oxyde Nd2Ti2O7, à la température du substrat fixée à T = 900°C, avec un nombre d’impulsions 

laser fixé à N = 4000 coups (cps) et déposées sur deux types de substrats monocristallins de SrTiO3 

orientés (100) et (110). Contrairement aux films obtenus pour une pression en dioxygène de P(O2) = 

10-5 mbar et dont les résultats seront présentés et discutés ultérieurement, l’ensemble des films déposés 

ont été refroidis à la température ambiante sous une pression statique en dioxygène de P(O2) = 200 

mbar, en respectant une rampe de 5 °C/min. Cette étape de refroidissement sous oxygène limite la 

formation d’ions Ti3+ et favorise l’obtention des composés du type Ln2Ti2O7 [34, 35].  

La Figure III-16, présente les diagrammes de diffraction de rayons X, obtenus pour des films 

minces de l’oxyde Nd2Ti2O7 élaborés sous des pressions en dioxygène de P(O2) = 10-1 mbar et P(O2) = 

10-3 mbar et déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (100) et (110). 
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Figure III-16. Diagrammes de diffraction de rayons X de films minces du composé Nd2Ti2O7, déposés sur des substrats de 

SrTiO3 orientés (a) (100) et (b) (110), à la température de 900°C, avec un nombre d’impulsions laser fixé à N = 4000 cps et 

sous des pressions en oxygène de P(O2) =10-1 mbar et P(O2) = 10-3 mbar. « * » indique la présence d’une raie de diffraction 

non identifiée ; « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique et « γ » correspond à la phase polymorphe. 

Dans un premier temps, la Figure III-16 (a) montre que les films de Nd2Ti2O7 déposés sur des 

substrats de SrTiO3 orientés (100) cristallisent dans une maille monoclinique appartenant au groupe 

d’espace P21. Cette phase, que nous nommerons « phase α », cristallise suivant les plans (012) et (025) 

[JCPDS N° 33-0942]. Ces orientations sont visibles quelle que soit la valeur de la pression de 

dioxygène introduite dans l’enceinte d’ablation laser. Nous observons cependant que la cristallinité est 

meilleure pour une pression égale à P(O2) = 10-3 mbar. Cette croissance suivant le plan (012) a déjà été 

reportée dans la littérature pour des films minces iso-structuraux de La2Ti2O7 élaborés par ablation 

laser pulsé [35] ou par la méthode sol-gel [36, 37]. Nous constatons par ailleurs la présence d’une 

seconde orientation suivant le plan (025), qui a également été observée par Shao et al. [37] au cours de 

travaux antérieurs menés au laboratoire, sur des films élaborés par voie sol-gel. Obtenue pour des 

films minces du composé La2Ti2O7 déposés sur un substrat de SrTiO3 orienté (100), cette 
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cristallisation suivant le plan (025), a fait l’objet d’études par cartographie de l’espace réciproque, sur 

lesquelles nous reviendrons dans la suite de ce chapitre. 

En ce qui concerne les films déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (110) (Figure III-16 

(b)), nous pouvons observer la compétition entre deux phases présentant deux familles de réflexions 

(00l) distinctes, que sont : i) la phase ferroélectrique attendue du composé Nd2Ti2O7 de symétrie 

monoclinique P21 et notée « phase α » [JCPDS N° 33-0942] et ii) une phase polymorphe de l’oxyde 

Nd2Ti2O7, notée « phase γ ». Cette phase γ, orientée suivant les plans (00l) se caractérise par 

l’extinction des réflexions l = 2n + 1. D’après Havelia et al. [38], cette phase polymorphe se présente 

sous la forme d’une structure orthorhombique de paramètres de maille a = 7,73 Å ; b = 5,48 Å ; c = 

13,41 Å, qui appartient au groupe d’espace Ammm. Par ailleurs, cette phase fait partie des classes de 

Laue et ne présente par conséquent, aucune propriété ferroélectrique.  

Comme l’illustre la Figure III-16 (b), la formation de la phase polymorphe est favorisée par 

l’existence d’une pression en dioxygène (P(O2) = 10-1 mbar) dans l’enceinte pendant le dépôt. La 

phase γ semble donc être plus stable du point de vue thermodynamique. En effet, l’augmentation de la 

pression en dioxygène dans l’enceinte d’ablation laser lors du dépôt, entraine une augmentation du 

nombre de collisions entre les particules du plasma, ce qui a pour effet de diminuer l’énergie cinétique 

des espèces arrivant à la surface du substrat [38]. Enfin, notons que la phase α ferroélectrique du 

composé Nd2Ti2O7 est obtenue pour une pression en dioxygène de P(O2) = 10-3 mbar. 

IV.2. Influence de la température du substrat 

 

Le second paramètre important, intervenant lors de la synthèse de films minces par ablation 

laser pulsé, est la température du substrat (Ts). Afin d’évaluer l’influence de ce paramètre clé, nous 

avons réalisé le dépôt de films minces du composé Nd2Ti2O7 à trois températures : i) Ts = 700°C, ii) Ts 

= 800°C et iii) Ts = 900°C (Figure III-17 (a) et Figure III-17(b)). Ces dépôts ont tous été réalisés dans 

des conditions de pression en dioxygène identiques (P(O2) = 10-3 mbar), à partir d’une cible de 

Nd2Ti2O7, avec un nombre d’impulsions laser fixé à N = 4000 coups et sur des substrats 

monocristallins de SrTiO3 orientés (100) et (110). 
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Figure III-17. Diagrammes de diffraction de rayons X de films minces de Nd2Ti2O7, déposés sur des substrats de SrTiO3 

orientés (a) (100) et (b) (110), sous une pression en oxygène P(O2) = 10-3 mbar, avec un nombre d’impulsions laser fixé à N 

= 4000 coups et pour différentes températures du substrat de i) Ts = 700°C, ii) Ts = 800°C et iii) Ts = 900°C. « * » indique la 

présence d’une raie de diffraction non identifiée ; « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique et « γ » 

correspond à la phase polymorphe. 

Pour les films minces du composé Nd2Ti2O7 déposés sur les substrats de SrTiO3 orientés (100) 

(Figure III-17 (a)), nous observons qu’il n’existe aucune influence directe de la température du 

substrat sur la nature de la phase cristalline et l’orientation des films obtenus. Nous observons 

uniquement une sensible augmentation de l’intensité des raies de diffraction avec l’augmentation de la 

température. Nous pouvons ainsi conclure que l’augmentation de la température du substrat lors de la 

synthèse, tend à améliorer la cristallinité des films déposés [39].  

Contrairement à cela, dans le cas de couches minces déposées sur des substrats de SrTiO3 

orientés (110) (Figure III-17 (b)), le rôle de la température du substrat est clairement identifié. En 

effet, celle-ci influence directement la nature de la phase déposée. Lorsque le film est déposé à Ts = 

700°C, aucune raie de diffraction n’est observée, ce film apparaît comme amorphe. À Ts = 800°C, des 
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raies apparaissent sur le diffractogramme. Certaines sont attribuées à la phase ferroélectrique (phase α) 

et d’autres à la phase polymorphe (phase γ). Enfin, à Ts = 900°C, seules des raies caractéristiques de la 

phase ferroélectrique (phase α) sont présentes sur le diagramme. En outre, à cette température le 

composé Nd2Ti2O7 de structure monoclinique se présente suivant l’orientation préférentielle (00l). 

Notons cependant qu’une raie supplémentaire non-identifiée apparaît sur le diffractogramme (notée *). 

Notons également, que cette raie de diffraction supplémentaire disparait après un recuit sous air 

effectué à la température de T = 1050°C. Dès lors, seules les orientations (00l) de la phase α du 

composé Nd2Ti2O7 sont visibles (Figure III-18).  

 

Figure III-18. Diagrammes de diffraction de rayons X de films minces de Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats monocristallins 

orientés (110), sous une pression en oxygène P(O2) = 10-3 mbar, avec un nombre d’impulsions laser fixé à N = 4000 coups et 

à la température du substrat de Ts = 900°C, et après un recuit effectué sous air à la température de T = 1050°C. 

 Ces résultats permettent de conclure que l’obtention de la phase ferroélectrique pure (phase α) 

nécessite l’emploi de températures de synthèse élevées ; à ces températures la phase polymorphe 

(phase γ) est thermodynamiquement favorisée. La stabilisation de cette phase γ par ablation laser pulsé 

a d’ailleurs déjà été observée par Havelia et al. [38] pour d’autres composés iso-structuraux de 

Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Nd, Sm, Gd et Dy. Elle a également été observée dans le cas d’un film de 

Sm2Ti2O7 déposé par voie sol-gel [40]. 

Les premiers résultats présentés ci-dessus, nous permettent donc de souligner que des films 

minces du composé Nd2Ti2O7 peuvent être élaborés par ablation laser pulsé. Cependant, nous 

observons que ce composé présente un comportement différent lorsqu’il est synthétisé à l’état massif 

ou en couche mince. En effet, bien que le Nd2Ti2O7 cristallise à l’état massif suivant une phase 

monoclinique de groupe d’espace P21 (phase α), on remarque que ce composé se stabilise de façon 

préférentielle suivant une phase polymorphe Ammm (phase γ) lorsqu’il est synthétisé en couche mince. 

Ce phénomène introduit par Havelia et al. [38] s’explique en considérant les énergies de formation de 
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ces deux phases α et γ. Privilégiée à l’état massif, la phase α monoclinique dispose d’une énergie de 

formation plus faible. Néanmoins en couche mince, l’énergie de formation de la phase γ devient 

inférieure à celle de la phase α et c’est cette phase polymorphe qui est cette fois ci plus stable. Cette 

diminution de l’énergie de formation, observée dans le cadre de la synthèse des films de Nd2Ti2O7 

peut s’expliquer par la présence de contraintes induites par le substrat lors de la croissance épitaxiale 

du film et/ou par le processus de nucléation. Par ailleurs, nous venons également de montrer qu’il est 

possible de privilégier la croissance de la phase α grâce à un apport énergétique supplémentaire. C’est 

notamment le cas pour un apport d’énergie thermique avec l’augmentation de la température du 

substrat. 

IV.3. Influence de l’épaisseur du dépôt 

 

Les couches minces étudiées jusqu’à présent ont été déposées avec un nombre d’impulsions 

laser fixé à N = 4000 cps. Il est cependant admis que l’évolution du nombre d’impulsions laser joue un 

rôle sur l’épaisseur du film déposé, ce qui peut influencer les propriétés structurales de celui-ci. Afin 

d’obtenir des informations à ce sujet, nous avons synthétisé des films minces de Nd2Ti2O7 déposés sur 

des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (110), dans les conditions de croissance optimisées 

(P(O2) = 10-3 mbar, T = 900°C) et pour lesquels nous avons fait varier le nombre d’impulsions laser : 

i) N = 2000 cps, ii) N = 4000 cps, iii) N = 6000 cps, iv) N = 8000 cps et v) N = 12 000 cps. Les 

diffractogrammes de rayons X obtenus sur ces films sont présentés sur les Figure III-19 (a) et Figure 

III-19 (b).  

Comme l’illustre la Figure III-19 (a), la variation du nombre d’impulsions laser impacte 

directement les propriétés structurales des films déposés. Ainsi, pour N = 2000 cps, nous observons 

que le film cristallise dans la phase γ suivant l’orientation préférentielle (00l) avec l = 2n. La phase α 

est quant à elle, obtenue à partir de N = 4000 cps. Elle se présente alors suivant les orientations 

préférentielles (00l) et possède comme nous l’avons vu précédemment, une orientation supplémentaire 

non identifiée et notée d'un astérisque (*). En ce qui concerne les dépôts réalisés avec N = 6000 cps, N 

= 8000 cps et N = 12 000 cps, les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus, montrent la 

coexistence des phases α et γ. De plus, nous pouvons noter que l’intensité des raies de diffraction (00l) 

attribuées à la phase α, diminue avec l’augmentation du nombre d’impulsions laser. L’augmentation 

du nombre d’impulsions laser conduit donc à limiter la croissance de la phase α monoclinique au profit 

de la phase γ polymorphe, plus stable. Toutefois, bien que la phase γ semble être favorisée durant le 

processus de synthèse,  il nous est possible d’obtenir des films cristallisant dans la phase α grâce à un 

apport énergétique supplémentaire, en réalisant un recuit sous air à T = 1050°C (Figure III-19 (b)).  
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Figure III-19. (a) Diagrammes de diffraction de rayons X de films minces de Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 

orientés (110), à la température de T = 900°C, sous une pression en oxygène de P(O2) =10-3 mbar et un nombre 

d’impulsions laser égal à i) 2000 cps, ii) 4000 cps, iii) 6000 cps, iv) 8000 cps et v) 12 000 cps ; (b) Diagrammes de 

diffraction de rayons X des films précédents recuits sous air à la température de T = 1050 °C. « * » indique la présence 

d’une raie de diffraction non identifiée ; « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique et « γ » correspond à la 

phase polymorphe. 

Ainsi, l’apport d’énergie thermique supplémentaire modifie le comportement de nos films et 

favorise la croissance de la phase α monoclinique, au détriment de la phase γ polymorphe. En effet, 

seul le film obtenu pour un nombre d’impulsions laser de N = 2000 cps présente toujours la croissance 

simultanée des phases α et γ. Pour ce film, la température de recuit fixée à T = 1050°C, semble 

toujours insuffisante. A contrario, l’ensemble des autres films minces du composé Nd2Ti2O7, obtenus 

pour N = 4000 cps, N = 6000 cps, N = 8000 cps et N = 12 000 cps cristallisent suivant l’orientation 

(00l) de la phase α monoclinique. Par ailleurs, notons que dans le cas particulier du film mince obtenu 

pour N = 4000 cps, nous observons, comme cela a été décrit précédemment, que l’étape de recuit 

effectuée sous air à T = 1050°C entraine la disparition de la raie de diffraction non identifiée (*) et 

ainsi, l’obtention de la phase α pure.     
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Ainsi, sachant que le nombre d’impulsions laser est directement lié à la quantité de matière 

arrachée de la surface de la cible, puis déposée à la surface du substrat, nous pouvons supposer qu’il 

existe une épaisseur optimale, pour laquelle la croissance de la phase α est favorisée. L’évolution de 

l’épaisseur des films en fonction du nombre d’impulsion laser a été estimée par ellipsométrie. 

IV.3.1 Détermination de l’épaisseur des films minces de Nd2Ti2O7 par ellipsométrie 

 

Cette étude menée par ellipsométrie nous permet d’établir qu’il existe une relation entre 

l’épaisseur du film déposé et le nombre d’impulsions laser. On observe alors que l’épaisseur du film 

augmente en fonction du nombre d’impulsions laser. Il est à noter cependant que cette évolution n’est 

pas linéaire et qu’un pallier semble apparaitre pour des films d’une épaisseur supérieure à 100 nm. 

Cette étude permet néanmoins de déterminer un taux de croissance moyen de nos films égal à 0.140 Å 

± 0.250 Å par impulsion laser. Une étude plus fine conjointement menée par ellipsométrie et par 

microscopie électronique à transmission pourrait cependant être envisagée afin d’établir une loi de 

croissance pour nos films Ln2Ti2O7 déposés par ablation laser pulsé. Par ailleurs, comme nous l’avons 

vu précédemment, la croissance de la phase α monoclinique semble favorisée dans le cas des films de 

Nd2Ti2O7 élaborés avec un nombre d’impulsions laser N égal à 4000 cps. Les mesures 

ellipsométriques réalisées sur ces films nous permettent d’estimer qu’ils présentent une épaisseur de 

60 nm. Pour la suite de ce manuscrit et afin de faciliter la comparaison de nos résultats, le nombre 

d’impulsions laser sera fixé à N = 4000 cps. 

 

Figure III-20. Évolution de l’épaisseur des films en fonction du nombre d’impulsions laser estimée par ellipsométrie pour des 

films minces de Nd2Ti2O7 déposés sur un substrat de SrTiO3 orienté (110) avec N compris entre 2000 et 12000 coups. 

À l’issue de ces premières expériences, les conditions de synthèse permettant l’élaboration de 

films minces du composé Nd2Ti2O7 cristallisés suivant la phase α ferroélectrique ont été déterminées. 
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 pression en oxygène introduite pendant le dépôt de P(O2) = 10-3 mbar 

 pression en oxygène en fin de dépôt de P(O2) = 200 mbar 

 température du substrat de T = 900°C 

 nombre d’impulsion laser de N = 4000 cps 

 fréquence laser de f = 3 Hz 

 fluence du laser de 2 J.cm-1 

 distance cible-substrat de d = 4,5 cm 

IV.4. Propriétés microstructurales des films de Nd2Ti2O7 obtenus  

 

Les couches minces de Nd2Ti2O7 ont été réalisées sur des substrats monocristallins de SrTiO3 

orientés (100) et (110). Pour ces deux types substrats, nous avons constaté une modification de 

l’orientation des films par rapport au plan du substrat. Les propriétés microstructurales obtenues pour 

ces deux types de substrats seront présentées ci-dessous. Ces films minces ont été élaborés dans les 

conditions optimales de synthèse, identifiées précédemment, avec notamment P(O2) = 10-3 mbar, T = 

900°C et N = 4000 cps. 

IV.4.1 Substrats monocristallins de SrTiO3 (100) 

 

Lorsqu’ils sont déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100), nous avons vu que les films 

de Nd2Ti2O7 cristallisent dans une maille monoclinique (phase α) suivant les orientations (012) et 

(025). Ces orientations particulières ont d’ailleurs fait l’objet de travaux antérieurs menés au 

laboratoire pour des composés iso-structuraux de La2Ti2O7, élaborés par la méthode sol-gel [35-37]. 

Cette orientation préférentielle a été expliquée en prenant en compte la compatibilité structurale des 

mailles cristallines du film et du substrat (Figure III-21).  

 

Figure III-21. Représentation schématique de l’adaptabilité structurale entre le plan (012) du film de Nd2Ti2O7 et le plan 

(100) du substrat SrTiO3. 
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Afin d’obtenir de plus amples informations sur la mosaïcité des films, des rocking curves ont 

été réalisées en plaçant le détecteur à l’angle 2θ = 21,33°, qui correspond à la réflexion du plan (012) 

du film de Nd2Ti2O7. Ces rocking curves révèlent l’existence de plusieurs raies de diffraction, ce qui 

traduit la présence sur le film de plusieurs domaines cristallographiques différents. Afin d’identifier 

précisément ces domaines, des mesures de rocking curves ont été enregistrées pour différentes valeurs 

de l’angle phi (φ). Nous observons alors, la présence successive de doublets ou de triplets (un pic 

central et deux pics satellites) suivant la valeur de l’angle φ. Ce phénomène est cyclique sur une 

période de 90°. La Figure III-22 (a) présente les mesures de rocking curves obtenues pour des valeurs 

de φ = 0° et φ = 45°, respectivement. 

 

Figure III-22. (a) Mesures de rocking-curves réalisées à φ = 0° et φ = 45° en considérant la réflexion (012) d’un film mince 

de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (100); (b) Schéma illustrant l’existence des quatre domaines 

cristallographiques dans le film. 

Comme cela a déjà été décrit par Shao et al. [37] sur des films de La2Ti2O7 élaborés par voie 

sol-gel, l’évolution du nombre et de la forme des raies de diffraction observées en fonction de la valeur 

de l’angle φ, nous indique clairement que le film de Nd2Ti2O7 possède quatre domaines cristallins. 

Pour ce film, ces derniers sont ici légèrement désorientés de 3,6° par rapport au plan du substrat. En 

effet, comme l’illustre la Figure III-22 (a), pour la valeur φ = 0° trois raies de diffraction peuvent être 

observées. Ces raies de diffraction multiples sont caractéristiques de la présence de quatre domaines 

cristallins (deux sont induits par le maclage de la structure et deux sont provoqués par l’iso-probabilité 

de croissance dans les deux directions de l’espace (0° ; 90°), pour un substrat cubique de SrTiO3). Les 

raies de diffraction observées peuvent alors être attribuées aux domaines (D1), (D2 + D4) et (D3) 

comme indiqués sur la Figure III-22 (b). Comme cela peut être mesuré sur les rocking curves, ces 

domaines cristallographiques sont en fait désorientés de 3,6° par rapport au plan du substrat. À noter 

que la diffraction couplée des deux domaines (D2 + D4) pour une même valeur de l’angle 2θ, 

provoque une augmentation de l’intensité sur le pic central, en comparaison à celle des deux pics 

satellites. Pour les mesures de rocking curves réalisées à la valeur φ = 45°, nous observons la présence 
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de deux raies de diffraction relatives aux domaines (D1 + D4) et (D2 + D3), respectivement. Enfin, ce 

phénomène étant cyclique, nous observons de nouveau, la présence de trois raies de diffraction pour la 

valeur φ = 90°, ce qui correspond à la présence des domaines (D2), (D1 + D3) et (D4).  

L’existence de ces domaines cristallins a déjà été identifiée pour des films à base de plomb 

tels que : PbTiO3, Pb(Zr0,68Ti0,32)O3, Pb(Zr0,53Ti0,47)O3, possédant une structure pérovskite [41-44]. 

Pour les films de PbTiO3 et de Pb(Zr0,68Ti0,32)O3, déposés sur des substrats de SrTiO3 (100), les auteurs 

attribuent la désorientation des domaines cristallins à une distorsion géométrique du cristal se 

produisant durant le processus de croissance. Cette conclusion est également applicable à nos films 

d’oxyde Nd2Ti2O7, car l’adaptation de la phase monoclinique suivant le plan (012) sur le plan (100) du 

substrat de SrTiO3 n’est pas optimale. De plus, comme nous l’avons déjà mentionné, le composé 

Nd2Ti2O7 est iso-structural au composé La2Ti2O7 et présente par conséquent, une structure maclée 

(miroir perpendiculaire à la direction de l’axe c*) [45]. Ce phénomène de maclage perturbe également 

l’adaptation de la couche sur le substrat et tend à la désorientation des domaines par rapport au plan du 

substrat.  

En ce qui concerne l’orientation (025) du composé Nd2Ti2O7, visible sur le diagramme de 

diffraction de rayons X, nous pouvons démontrer qu’elle ne provient pas d’une orientation 

supplémentaire mais qu’elle est bien issue du même cristallite. Cette raie de diffraction peut en effet 

être observée en raison de la faible valeur de l’angle qui sépare les plans (012) et (025) dans la 

structure du composé Nd2Ti2O7 et de la désorientation que ces plans présentent par rapport au plan du 

substrat. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué une mesure de rocking curve sur le plan 

(025) du composé Nd2Ti2O7 (2θ = 48.22°). Le diffractogramme est présenté sur la Figure III-23 (a). 

Pour une valeur de l’angle φ = 0°, nous observons la présence de trois raies de diffraction. Dans ce cas, 

les angles mesurés entre la raie centrale et les deux raies satellites conduisent à la valeur de 2,7°. Cette 

valeur correspond à la désorientation du plan (025) par rapport au plan du substrat. Or, si on considère 

la valeur de l’angle existant entre le plan (100) du substrat et le plan (012) du film ; 3,6° et que l’on 

considère l’angle entre le plan (100) du substrat et le plan (025) du film ; 2,7°, on constate que la 

somme de ces deux valeurs conduit à 6,3° (3,6 + 2,7 = 6,3°). Or, cette valeur correspond bien à l’angle 

existant entre les plans (012) et (025) dans la structure du composé Nd2Ti2O7 (Figure III-23 (b)). 
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Figure III-23. (a) Mesure de rocking curve obtenue sur l’orientation (025) d’un film mince de Nd2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de SrTiO3 orienté (100) pour ϕ = 0° ; (b) Schéma illustrant l’angle entre les plans (012) et (025) dans la structure 

Nd2Ti2O7. 

Afin de mieux visualiser l’orientation du film et sa croissance particulière entre les plans (012) 

et (025), nous avons réalisé une cartographie de l’espace réciproque autour des nœuds (012) et (025) 

du film de Nd2Ti2O7 ainsi que du nœud (002) du substrat de SrTiO3. Cette cartographie de l’espace 

réciproque est présentée sur la Figure III-24. 

 Cette cartographie met clairement en évidence qu’il existe un angle de 6,4° entre les plans 

(012) et (025). Cette valeur de l’angle est en accord avec la valeur déterminée précédemment par RC. 

 

Figure III-24. (a) Cartographie de l’espace réciproque réalisée sur un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 

orienté (100) et enregistrée autour de la réflexion (002) du substrat, (b) représentation schématique correspondant à la zone 

enregistrée par cartographie de l’espace réciproque ; les réflexions notées (02-4)D1, (02-4)D2, (02-5) D1 et (02-5) D2 sont 

associés aux plans correspondants pour le composé Nd2Ti2O7, légèrement désorientés par rapport au plan du substrat. 
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La présence de ces plans (012) et (025) désorientés par rapport au plan du substrat a déjà été 

observée pour des composés iso-structuraux de La2Ti2O7 synthétisés par la méthode sol-gel et a fait 

l’objet d’une étude menée par cartographie de l’espace réciproque. Ces analyses enregistrées autour de 

la raie (200) du substrat de SrTiO3 révèlent la présence des orientations (024̅) et (025̅) pour des valeurs 

de l’angle ω = ± 2,3° et ω = ± 4,1°, respectivement [37]. En accord avec les résultats obtenus, nous 

pouvons conclure d’une part, que le film mince de Nd2Ti2O7 synthétisé par ablation laser pulsé 

présente un comportement similaire à celui rencontré pour le film mince de La2Ti2O7 élaboré par 

méthode sol-gel et d’autre part, que les deux orientations (012) et (025) observées peuvent être 

attribuées à la présence d’une cristallite unique.  

Par ailleurs la cartographie de l’espace réciproque obtenue permet également de déterminer les 

relations cristallographiques qui existent entre le film de Nd2Ti2O7 et le substrat de SrTiO3 orienté 

(100), que sont : [001] SrTiO3 || [100] Nd2Ti2O7, [010] SrTiO3 || [01-2] Nd2Ti2O7 et [100] SrTiO3 || [012] 

Nd2Ti2O7. 

IV.4.2 Substrats monocristallins de SrTiO3 (110) 

 

Nous avons vu au paragraphe IV.1 que les films de Nd2Ti2O7 déposés sur SrTiO3 (110) 

s’orientent préférentiellement avec l’axe c⃗ perpendiculaire au plan du substrat. Ceci s’explique par la 

bonne accordabilité entre les plans (110) du substrat et (001) du film. En effet, le calcul des désaccords 

de maille indiquent que δ = 1,639 % et δ’ = 0,733 %. Afin d’obtenir de plus amples informations sur 

les propriétés microstructurales des films, des mesures de rocking curves ont été réalisées. La Figure 

III-25 (a), présente le résultat obtenu pour la mesure de rocking curve enregistrée pour un angle 2θ 

égal à 27,72° ; cet angle correspond à la réflexion sur le plan (004) du composé Nd2Ti2O7 dans sa 

phase α. Dans un premier temps, et contrairement aux films déposés sur SrTiO3 (100), nous 

n’observons qu’une raie, et ce, quelle que soit la valeur de φ. Ceci signifie donc que les plans (00l) de 

Nd2Ti2O7 sont parallèles au plan (110) du substrat. Dans un second temps, nous observons que la 

valeur de la largeur à mi-hauteur [Full Width at Half Maximum (FWHM)] obtenue, est égale 0,23°. 

Cette valeur, particulièrement faible est inférieure à celle mesurée lors d’une précédente étude menée 

au laboratoire est portant sur des films minces de Nd2Ti2O7 réalisés en utilisant la méthode sol-gel et 

pour lesquels FWHM était de 0.54° [36]. Cette diminution de la largeur à mi-hauteur est 

caractéristique d’une amélioration de la mosaïcité et de la qualité cristalline du film mince synthétisé 

par la méthode d’ablation laser pulsé. 
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Figure III-25. (a) Rocking curve réalisée à la réflexion (004)α du film mince du composé Nd2Ti2O7 ; (b) Figure de pôle 

obtenue à la valeur de l’angle 2θ = 33,8°. Les indexations en bleu correspondent aux positions calculées pour le film mince 

de Nd2Ti2O7, alors que les indexations en rouge correspondent aux pôles du substrat de SrTiO3. 

Dans un troisième temps et afin de déterminer les relations d’épitaxie qui existent entre le film 

de Nd2Ti2O7 orienté (00l) et le plan (110) du substrat de SrTiO3, nous avons enregistré une figure de 

pôle. Celle-ci a été réalisée par comparaison visuelle entre les densités de pôles mesurées et les 

projections stéréographiques calculées en utilisant le logiciel STEREOPOLE [30], pour des cristaux 

de SrTiO3 et des cristaux de Nd2Ti2O7. La figure de pôle a été enregistrée à la valeur 2θ égale 33,8°. 

Cet angle correspond à la réflexion (2̅40) du composé Nd2Ti2O7. La Figure III-25 (b) montre comme 

attendu, la signature caractéristique du cristal cubique de SrTiO3 (indexation en rouge), mais 

également la présence de plusieurs pôles de fortes intensités, simulés à partir de l’orientation (00l) du 

film du composé Nd2Ti2O7 (indexation en bleu). Ces pôles présentés sur la Figure III-25 (c), peuvent 

être indexés à partir de la structure monoclinique du composé Nd2Ti2O7 et sont attribués à l’existence 

du phénomène de maclage au sein de la structure [45]. Enfin, les pôles ponctuels observés sur cette 

figure de pôle, nous permettent de conclure à la croissance épitaxiale du film mince du composé 

Nd2Ti2O7 sur le substrat de SrTiO3. Nous pouvons dès lors déterminer que les relations d’épitaxie 
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existant entre le film mince et le substrat sont : [001] SrTiO3 || [100] Nd2Ti2O7 et [1-10] SrTiO3 || [010] 

Nd2Ti2O7. 

Nous avons également réalisé une cartographie du réseau réciproque d’un film de Nd2Ti2O7 

déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110). Cette cartographie a été enregistrée autour de la raie 

(110) du substrat. Nous pouvons clairement observer la présence unique de la raie (004) du film de 

Nd2Ti2O7. Par ailleurs, nous remarquons que la tâche de diffraction du plan (004) du Nd2Ti2O7 est 

alignée par rapport à celle du plan (110) du substrat. Ceci démontre clairement que ces deux plans sont 

parfaitement parallèles et qu’ils ne présentent pas de désorientation à l’interface film/substrat. Cette 

cartographie du réseau réciproque permet de conclure à la croissance épitaxiale du film de Nd2Ti2O7 

sur le substrat de SrTiO3 orienté (110). 

 

Figure III-26. Cartographie de l’espace réciproque réalisée sur un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 

orienté (110) et enregistrée autour de la réflexion (110) du substrat. 

 

IV.5. Caractérisation structurale par microscopie électronique à transmission 

 

Dans le but de mieux appréhender le comportement microstructural de nos couches Nd2Ti2O7 

élaborées par ablation laser pulsé, nous avons réalisé des études par Microscopie Électronique à 

Transmission (MET). Celles-ci ont été effectuées sur des sections transversales de films de Nd2Ti2O7 

cristallisés dans la phase α (dépôts réalisés à Ts = 900°C, P(O2) = 10-3 mbar pendant le dépôt, P(O2) = 

200 mbar durant l'étape de refroidissement, N = 4000 cps, sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) et 

(004)NTO

(110)STO
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(110)). Les sections transversales étudiées ont été réalisées par faisceau d’ions focalisés [Focused Ions 

Beam (FIB)]. Ces découpes ont été réalisées au sein de la plateforme technologique de l’IEMN. 

Comme l’illustre la Figure III-27 (a), l’épaisseur de la couche déposée sur le substrat de 

SrTiO3 orienté (100) est estimée à 75 ± 10 nm, ce qui correspond à un taux de croissance d’environ 

0,190 Å ± 0,025 Å par impulsion laser. Ce taux de croissance obtenu pour le substrat de SrTiO3 

orienté (100) apparaît sensiblement supérieur à celui précédemment défini par ellipsométre dans le cas 

d’un substrat de SrTiO3 orienté (110). Par ailleurs, le cliché de diffraction électronique [Selected Area 

Electron Diffraction (SAED)] enregistré, montre la présence de taches de diffraction d’intensité 

variable. Parmi celles-ci, les taches de diffraction les plus intenses correspondent à l’axe de zone [010] 

du substrat et sont indexées en noir. Les taches de diffraction moins intenses correspondent quant à 

elles, à l’axe de zone [001] de la structure du composé Nd2Ti2O7, qui est représentée par des rectangles 

rouge et bleu (Figure III-27 (b)). Ce cliché de diffraction électronique, nous permet également de 

déterminer les paramètres de maille b et c de la structure du composé Nd2Ti2O7 ; ceux-ci sont égaux à 

b = 5,4 Å et c = 13,0 Å et sont en accord avec les valeurs théoriques [46] et expérimentales à l’état 

massif obtenues au cours du chapitre II. Enfin, nous observons la présence de domaines de périodicité 

différente suivant le plan bc Figure III-27 (c) et Figure III-27 (d). En fait, ce phénomène s’explique par 

la rotation du plan bc dans les deux directions autour de l’axe de coupe. 

 

Figure III-27. Etude par Microscopie Electronique à Transmission (MET) réalisée sur une section transversale d’un film 

mince de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (100). La section transversale a été obtenue par faisceau d’ions 

focalisés (FIB) ; (a) L’épaisseur de la couche est de 75 ± 10 nm, (b) diagramme  de diffraction électronique ; l’indexation 

noire correspond à l‘axe de zone [010] du substrat de SrTiO3 ; les indexations en bleu et en rouge correspondent à l’axe de 

zone [001] de la structure maclée du film de Nd2Ti2O7, (c) montre cette structure maclée et (d) domaines cristallisés avec une 

périodicité du plan ac observé. 
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Des images haute résolution des sections transversales d’un film mince de Nd2Ti2O7 élaboré 

sur un substrat de SrTiO3 orienté (100), ont également été enregistrées à partir du microscope 

électronique à transmission FEI Titan® 300 kV. Ces images en haute résolution présentées sur la 

Figure III-28 (a), montrent l’arrangement en chevrons du film du composé Nd2Ti2O7. Cet arrangement 

particulier est significatif d’une différence de périodicité, observée entre les domaines dans le plan bc 

(Figure III-27). Par ailleurs, ces images obtenues en haute résolution ont été prises au niveau de 

l’interface film – substrat et ont été colorisées en attribuant une couleur particulière à chaque élément 

chimique (Figure III-28 (b)). Ces images nous permettent ainsi d’établir la position de chaque élément 

dans le film. Nous pouvons notamment observer, dans le cas de l’élément titane (Ti), représenté en 

vert, une modification de structure à l’interface. En effet, organisés suivant un réseau cubique dans le 

substrat de SrTiO3, les éléments titane (Ti) forment un empilement en feuillets dans le film de 

Nd2Ti2O7. Ces structures en feuillets sont constituées de quatre couches d’éléments titane, symbolisant 

la présence au sein de l’empilement de quatre couches d’octaèdres [TiO6]. Enfin, ces images obtenues 

à l’interface film – substrat nous permettent également d’observer qu’il n’existe aucun phénomène de 

diffusion de l’élément strontium (Sr), au sein du film du composé Nd2Ti2O7 déposé. Par ailleurs, la 

présence de joints de grains est très nettement mise en évidence en haute résolution. 

 

Figure III-28. (a) Image HAADF et (b) clichés élémentaires EDX en couleurs simulées d’un film mince du composé Nd2Ti2O7 

déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (100), obtenus par Microscopie Electronique à Transmission Haute Résolution 

(FEI Titan 300 kV). 

De la même manière et comme l’illustre la Figure III-29, des sections transversales de films 

minces du composé Nd2Ti2O7 (phase α), déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (110) ont été 

réalisées par faisceau d’ions focalisés (FIB) et étudiées par Microscopie Electronique à Transmission 

(MET). 
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Figure III-29. Images de Microscopie Electronique à Transmission (MET) réalisées sur des sections transversales d’un film 

mince du composé Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110) ; les sections transversales ont été obtenues par 

faisceau d’ions focalisés (FIB) ; (a) L’épaisseur du film est d’environ 60 ± 10 nm, (b) diagramme  de diffraction 

électronique ; l’indexation noire correspond à l‘axe de zone [110] du substrat de SrTiO3 ; les indexations en bleu et en rouge 

correspondent à l’axe de zone [010] de la structure maclée du film de Nd2Ti2O7, (c) image HAADF obtenu sur le microscope 

JEOL ARM 200F par le Dr. Yasuhara : une dislocation est observée sur le substrat (flèche blanche) et (d) images obtenues 

pour une défocalisation à 500 Å et 40 Å. 

Les images enregistrées ont tout d’abord permis de déterminer l’épaisseur de la couche 

déposée, qui est de 60 ± 10 nm, ce qui correspond à un taux de croissance de notre film de 0,150 Å ± 

0,025 Å  par impulsion laser (Figure III-29 (a)). Les valeurs mesurées sont en accord avec celles 

déterminées précédemment par ellipsométrie. De plus, le cliché de diffraction électronique SAED 

obtenu, montre la présence de taches de diffraction d’intensité variable. Les taches de diffraction les 

plus intenses correspondent à l’axe de zone [110] du substrat SrTiO3 (indexées en blanc), alors que 

celles de moindre intensité correspondent à l’axe de zone [010] du composé Nd2Ti2O7 (indexées en 

rouge et bleu). Des lignes de diffraction de faible intensité sont également visibles et sont indiquées 

par des flèches blanches (Figure III-29 (b)). Les paramètres de maille obtenus sont en accord avec 

ceux obtenus à l’état massif : a = 7,7 Å et c = 13,0 Å et β = 98° [46]. Pour des raisons de clarté, le 

niveau de contraste des lignes de diffraction observées a été « rehaussé » artificiellement, ce qui nous 

permet de mettre en évidence le maclage de la structure du composé Nd2Ti2O7. Habituellement 

observées dans la littérature pour des composés iso-structuraux, ces lignes ne diffusent pas, ce qui est 

une preuve que la structure est bien ordonnée. Enfin, cette absence de lignes de diffusion a également 

été observée à partir d’un profil EDS réalisé sur environ 10 nm au niveau de l’interface film – substrat. 

Nous observons ainsi sur la Figure III-29 (c), la présence de dislocations sur le substrat, ce qui favorise 

la bonne adaptation de la couche. Le parfait empilement du film mince de Nd2Ti2O7 sur le substrat de 
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SrTiO3 est visible sur les images en contraste présentées sur les Figure III-29 (c) et Figure III-29 (d). 

Ces images ont été simulées à partir des positions de la structure Nd2Ti2O7 [47] et sont en accord avec 

les valeurs expérimentales recueillies. La présence d’une dislocation à l’interface film – substrat est 

également visible sur l’image enregistrée en haute résolution et présentée sur la Figure III-30 (a).  

 

Figure III-30. (a) Image HAADF et (b) clichés élémentaires EDX en couleurs simulées d’un film mince du composé Nd2Ti2O7 

déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110), obtenus par Microscopie Electronique à Transmission Haute Résolution 

(FEI Titan 300 kV). 

Cette image illustre ici l’adaptation parfaite du film Nd2Ti2O7 sur le substrat de SrTiO3, et ce, 

même en présence de quelques cœurs de dislocations présents à l’interface. De plus, comme le montre 

la Figure III-30 (b), la position de chacun des éléments néodyme (Nd), titane (Ti) et oxygène (O) 

présents dans la structure Nd2Ti2O7 a été identifiée. Pour ce faire, l’image obtenue par microscopie 

électronique haute résolution a été colorisée en attribuant une couleur particulière à chacun des 

différents éléments. Cette méthode nous permet ainsi de visualiser l’organisation exacte des atomes de 

Nd, Ti, et O dans la structure de l’oxyde Nd2Ti2O7. A partir de ces images en couleur, nous observons 

clairement, comme nous l’avons présenté au cours du chapitre I, qu’il existe deux positions 

particulières pour les cations de néodyme Nd3+. Ces cations Nd3+ peuvent en effet, se positionner soit 

au cœur des cages pérovskites, soit entre les feuillets. Les ions Ti4+ constituent quant à eux un 

empilement régulier de quatre couches, symbolisant l’organisation des octaèdres [TiO6]. 

Dans cette partie, nous nous sommes donc intéressés à l’identification et à l’optimisation des 

principaux paramètres expérimentaux, intervenant dans la synthèse, par ablation laser pulsé, de films 

minces du composé Nd2Ti2O7. Parmi ces paramètres, nous avons ainsi porté une attention toute 

particulière à l’optimisation des conditions de pression en dioxygène et de température du substrat 

permettant la réalisation de tels films. Nos investigations se sont également portées sur l’influence de 

l’épaisseur du dépôt (régit par le nombre d’impulsions laser) et sur l’orientation du substrat. Ces deux 

paramètres agissent en effet, sur la nature et l’orientation de la phase déposée.  
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Tenant compte des conditions de synthèse définies pour la réalisation des films de Nd2Ti2O7, 

nous avons alors étendu ces conditions de synthèse aux autres membres de la famille du type Ln2Ti2O7 

(Ln = lanthanide). Pour cela, nous avons procédé à l’élaboration et à la caractérisation structurale de 

films minces de composés à structures pérovskites en feuillets du type Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Ce, Pr 

et Nd.  

V. Composés à structures pérovskites en feuillets du type Ln2Ti2O7 avec Ln 

= La, Ce, Pr et Nd 
 

Comme nous venons de le présenter, l’élaboration par ablation laser pulsé de couches minces 

de bonne qualité entraine l’intervention d’un nombre relativement important de paramètres. Les études 

préliminaires entreprises dans le cas du composé Nd2Ti2O7, ont permis d’identifier et d’optimiser les 

principaux paramètres de synthèse que sont la pression en dioxygène pendant le dépôt, la température 

du substrat, le nombre d’impulsion laser, ou encore l’orientation du substrat. Forts de ces résultats, 

nous proposons désormais d’étendre ces conditions de synthèse aux autres membres de la famille 

Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) et notamment aux composés à structure pérovskite en feuillets Ln2Ti2O7 

(Ln = La, Ce, Pr et Nd). Cependant, relativement difficile à stabiliser sous sa forme Ce3+, l’élément 

cérium requiert l’emploi de conditions de synthèse particulières. C’est la raison pour laquelle l’étude 

des conditions de synthèse et les caractérisations structurales des films minces de Ce2Ti2O7 seront 

traitées de façon séparée. Nous aborderons ainsi dans un premier temps le cas des composés La2Ti2O7, 

Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7, avant d’aborder le cas particulier du composé Ce2Ti2O7.   

V.1. Synthèse de films minces du type Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Pr et Nd  

 

La Figure III-31 présente les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films 

minces de Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets, avec Ln = La, Pr et Nd. Ces films minces ont 

été réalisés dans les conditions de synthèse standards déterminées dans la première partie de ce 

chapitre [P(O2) = 10-3 mbar et Ts = 900°C] et ont été déposés sur des substrats monocristallins de 

SrTiO3 orientés (100) et (110). 

Dans ces conditions et comme le montre la Figure III-31 (a), nous observons que les films 

minces déposés sur les substrats de SrTiO3 orientés (100) cristallisent, comme nous l’attendions, 

suivant les orientations (012) et (025) de la phase α monoclinique, appartenant au groupe d’espace 

P21. 

De la même façon et comme le présente les diffractogrammes de la Figure III-31 (b), les films minces 

de Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Pr et Nd, déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés 

(110) adoptent la structure monoclinique (groupe d’espace P21) de la phase α attendue. Comme 
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attendu également, ces films cristallisent suivant l’orientation préférentielle (00l), ce qui confirme que 

nos conditions de synthèse sont particulièrement adaptées à la croissance de ce type de matériaux à 

structure pérovskite en feuillets.  

 

Figure III-31. Diagrammes de diffraction de rayons X des films de La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats 

monocristallins de SrTiO3 orientés (a) (100) et (b) (110), à la température de Ts = 900°C et sous une pression en dioxygène 

de P(O2) = 10-3 mbar. « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique et « * » indique la présence d’une raie de 

diffraction non identifiée. 

Contrairement au diagramme de diffraction de rayons X obtenu sur Nd2Ti2O7 en couches 

minces, nous pouvons toutefois noter que les diffractogrammes enregistrés pour les films La2Ti2O7 et 

Pr2Ti2O7 ne présentent pas la raie supplémentaire « non-identifée » observée pour une valeur 2θ 

proche de 62°. Par ailleurs, la comparaison des diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour 

les films de Nd2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et La2Ti2O7, montre que ce dernier présente des raies de diffraction de 

moindre intensité. Cette diminution d’intensité peut être attribuée à une moins bonne cristallisation, et 

suggère que la phase α est plus difficile à stabiliser dans le cas de l’oxyde La2Ti2O7. Celle-ci nécessite 
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des conditions de synthèse spécifiques comme, par exemple, celles qui conduisent à un apport 

énergétique supplémentaire. Cette caractéristique a notamment été illustrée par une étude théorique 

menée par Helean et al. [48], qui reporte une corrélation entre l’énergie de formation et la température 

critique d’amorphisation. Tenant compte de ces observations, nous pouvons établir que la température 

de substrat de Ts = 900°C ne semble pas suffisante pour obtenir la phase α monoclinique parfaitement 

cristallisée. Afin de vérifier ces propos, nous avons effectué un recuit sur ce film à la température de T 

= 1050°C, pendant une heure sous air. Le diagramme de diffraction de rayons X obtenu est présenté à 

la Figure III-32. Nous pouvons alors observer que cette étape de recuit conduit à un film mince de 

La2Ti2O7 nettement mieux cristallisé suivant la phase α, avec des intensités diffractées élevées et qu’il 

est parfaitement orienté suivant les plans (00l). Havelia et al. [39] ont déjà reporté ce phénomène 

indiquant que l’application de plus hautes températures favorise un meilleur alignement du film dans 

la direction hors du plan (dans notre cas suivant l’axe c⃗).  

 

Figure III-32. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus sur un film de La2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 

(110), à : (a) la température de 900°C, sous une pression en oxygène de P(O2) =10-3 mbar et (b) ayant subi un recuit à la 

température de 1050°C pendant une heure sous air. « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique et « Δ » 

correspond à l’élément Ag, provenant de la pâte d’argent utilisée pour coller les substrats sur le porte-échantillon chauffant. 

Une nouvelle fois, nous pouvons conclure qu’il n’est pas surprenant d’observer que 

l’ensemble des films La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 cristallisent suivant l’orientation privilégiée 

(00l). Ce comportement s’explique, comme nous l’avons indiqué précédemment, en tenant compte du 

désaccord de maille  qui existe entre le composé déposé et le substrat. Les relations d’épitaxie : [001] 

SrTiO3 || [100] Ln2Ti2O7 et [1-10] SrTiO3 || [010] Ln2Ti2O7 peuvent ainsi être généralisées à l’ensemble 

des composés à structure pérovskite en feuillets du type Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Pr et Nd. 

À ce titre, en utilisant les paramètres de maille a et b obtenus pour les composés La2Ti2O7, 

Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 à l’état massif et connaissant le paramètre de maille du substrat de SrTiO3, a = 
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3.905 Å, nous avons calculé les désaccords de maille (δ et δ’) qui existent dans le plan du film entre 

les oxydes Ln2Ti2O7 et le substrat de SrTiO3, à partir des relations suivantes : δ =
2aSTO- aLnTO

2aSTO
 et δ' =

 
aSTO√2- bLnTO

aSTO√2
. Les valeurs des micro-contraintes ε de chacun de ces films ont également été calculées 

(Tableau III-1).    

Tableau III-1. Paramètres de maille de références des composés Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr et Nd) à l’état massif ; désaccords de 

maille obtenus en considérant le paramètre de maille a de SrTiO3 égal à 3,905 Å ; valeurs de la taille des cristallites D et des 

micro-contraintes ε calculées par la méthode Williamson-Hall pour des films de Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr et Nd) déposés sur 

SrTiO3 orienté (110) ; (Δ indique que les valeurs ont été obtenues pour un film recuit à 1050°C). 

  Ln2Ti2O7     La2Ti2O7
Δ  [49] Pr2Ti2O7 [39] Nd2Ti2O7 [47] 

 

Paramètres de maille  

 

a (Å) 7,8114(2) 7,704(2) 7,68(2) 

   

b (Å) 5,5474(1) 5,485(1) 5,48(2) 

   

c (Å) 13,0185(1) 12,996(5) 13,02(3) 

   

β (deg) 98,72(1) 98,51(3) 98,28(5) 

 

Désaccords de maille 

 

δ (%) -0,036 1,355 1,639 

   

δ' (%) -0,451 0,677 0,733 

 

Méthode Williamson-Hall Taille des cristallites D (nm) 41 ± 8 45 ± 6 42 ± 3 

    Micro-contraintes ε (%) 0,194 0,104 0,189 

 

Les faibles valeurs de désaccord de maille obtenues confirment la bonne compatibilité entre 

les paramètres de maille dans le plan du film et ceux du substrat, ce qui permet d’expliquer que les 

films minces obtenus cristallisent préférentiellement suivant l’axe c⃗ hors du plan, malgré la présence 

significative de micro-contraintes. À ce titre et afin d’estimer ces contraintes et la taille des cristallites, 

nous avons appliqué la méthode de Williamson-Hall [50] sur les réflexions (00l) (Figure III-33). Cette 

méthode consiste à considérer que la largeur des raies de diffraction évolue à la fois en fonction de la 

taille des particules, mais également en fonction du taux de contraintes présentes dans le matériau 

considéré. Ainsi, celles-ci peuvent être obtenues à partir de la formule suivante : 

β cosθ

λ
 = 

K

D
+ 4ε

sinθ

λ
 

pour laquelle β désigne la largeur intégrale affranchie de la contribution instrumentale, K correspond 

au facteur de forme dépendant de la distribution en taille et de la forme du cristal [51] (K = 0,9 pour la 

largeur intégrale de cristaux sphériques), λ est la longueur d’onde Kα1 (1.5406 Å) du cuivre, ε 

symbolise la micro-contrainte (suivant les réflexions (00l)), θ correspond à l’angle de Bragg pour une 

réflexion donnée et D à la taille moyenne des cristallites.  

Le diagramme de Williamson-Hall permet de déterminer la taille apparente des cristallites D à 

partir de la valeur de l’ordonnée à l’origine et d’estimer les micro-contraintes ε à partir de la pente de 

la droite définie par la fonction β cos(θ)/λ = f (sin(θ)/λ). 
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Le film mince du composé La2Ti2O7 déposé à la température du substrat de Ts = 900°C n’a pas 

été utilisé pour la méthode de Williamson-Hall. En effet, faiblement cristallisé, celui-ci ne présente pas 

de raie de diffraction suffisamment intense. Pour une étude comparative, nous avons donc considéré le 

film mince de La2Ti2O7 recuit à la température de T = 1050°C, pendant une heure sous air. Les courbes 

Williamson-Hall obtenues pour les composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 sont présentées sur la 

Figure III-33. 

 

Figure III-33. Courbes Williamson-Hall obtenues sur les réflexions (00l) de films minces de Pr2Ti2O7 et de Nd2Ti2O7 (phase 

α) déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (110) et de films de La2Ti2O7 déposés dans les mêmes conditions puis recuits 

à 1050°C sous air pendant une heure. 

Afin d’expliquer les courbes obtenues, deux phénomènes sont à considérer. Le premier 

concerne le désaccord de maille. Plus il est important plus le taux de micro-contraintes présent dans le 

film devrait être significatif. Ce comportement est observé si on considère les films de Pr2Ti2O7 et 

Nd2Ti2O7 synthétisés à la même température. En effet, la diminution du rayon ionique (r(Pr3+) = 1,126 

Å à r(Nd3+) = 1,109 Å) tend vers une diminution des paramètres de maille de l’oxyde déposé. En 

conséquence, le désaccord de maille entre le film et le substrat est plus important (cf Tableau III-1), ce 

qui explique que le niveau de contraintes ε soit plus élevé pour Nd2Ti2O7 que pour Pr2Ti2O7 (εNTO = 

0,189 et εPTO = 0,104). 

Le second phénomène concerne le fait que les résultats obtenus par la méthode Williamson-

Hall ne peuvent être comparés si les composés possèdent des températures de cristallisation trop 

éloignées. Dans notre cas, la croissance du film de La2Ti2O7 bien cristallisé, nécessite un apport 

d’énergie thermique supplémentaire. Les résultats obtenus sur ce film ne peuvent donc pas être 

comparés de manière rigoureuse avec ceux obtenus pour les oxydes Pr2Ti2O7 ou de Nd2Ti2O7. 

Toutefois, nous pouvons noter que lorsque le film de La2Ti2O7 est recuit à la température de 1050°C, il 

présente un comportement semblable à celui du composé Nd2Ti2O7. Néanmoins, nous pouvons 
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également noter que l’étape de recuit à haute température favorise traditionnellement la diminution des 

micro-contraintes et augmente la taille des cristallites.  

Ainsi, lorsqu’ils sont déposés dans les conditions optimales de synthèse (P(O2) = 10-3 mbar et 

Ts = 900°C), les films minces des composés à structure pérovskite en feuillets, du type Ln2Ti2O7 avec 

(Ln =  La, Pr et Nd), présentent un comportement similaire. En effet, lorsqu’ils sont déposés sur un 

substrat de SrTiO3 orienté (100), ces films minces adoptent une structure monoclinique, de groupe 

d’espace P21 (phase α) et cristallisent suivant les orientations (012) et (025). En revanche, lorsqu’ils 

sont déposés sur un substrat de SrTiO3 orienté (110), ces films minces cristallisent préférentiellement 

suivant l’orientation (00l) de la phase α. Notons cependant, que dans le cas du composé La2Ti2O7 il est 

nécessaire de fournir un apport énergétique supplémentaire, afin de permettre la croissance de la phase 

monoclinique et d’améliorer la cristallisation. 

V.2. Cas particulier : le composé Ce2Ti2O7 

 

Le composé Ce2Ti2O7 (CTO) fait partie de la famille des composés à structure pérovskite en 

feuillets du type Ln2Ti2O7 avec Ln = La à Nd. Sous sa forme pérovskite en feuillets, l’oxyde Ce2Ti2O7 

se compose de cations Ce3+ et Ti4+, de coordinance huit et six, respectivement. Dans cette 

configuration, les rayons ioniques des cations sont de r(Ce3+) = 1,143 Å et de r(Ti4+) = 0,605 Å. Le 

rapport des rayons ioniques rLn3+/rTi4+ est alors égal à 1,89, ce qui est en accord avec le niveau de 

tolérance admis pour l’existence des structures pérovskites en feuillets. A la différence des composés 

La2Ti2O7 et Nd2Ti2O7, l’oxyde Ce2Ti2O7 est peu référencé dans la littérature et fait l’objet de très peu 

d’études. Ceci est probablement lié au fait que la phase Ce2Ti2O7 est délicate à stabiliser : en effet, elle 

nécessite l’emploi de conditions de synthèse particulières pour stabiliser l’élément cérium sous sa 

forme Ce3+ (valence +III) et requiert un stricte respect des proportions stœchiométriques [1 : 1] entre 

les éléments Ce et Ti. Notons que seuls trois composés à base de cérium, de titane et d’oxygène ont été 

recensés dans la littérature à l’heure actuelle : Ce2TiO5, Ce2Ti2O7 et Ce4Ti9O24 [52]. 

À l’instar des composés La2-, Pr2- et Nd2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets, le composé 

Ce2Ti2O7 possède une structure non-centrosymétrique et présente par conséquent, des propriétés 

piézoélectriques et ferroélectriques potentielles. Cependant, au meilleur de nos connaissances, seule 

une étude menée par Kim et al. [53] fait état de telles propriétés. Cette publication reporte la synthèse 

par voie sol-gel, couplée à la technique du spin coating d’un film mince ferroélectrique polycristallin 

déposé sur un substrat de Y2O3/Si et montre que le film obtenu est isostructural au composé La2Ti2O7. 

Les valeurs de polarisation rémanente Pr et de champ coercitif Ec obtenu pour ce film Ce2Ti2O7 sont Pr 

= 4,16 µC.cm-2 et Ec = 126,8 kV.cm-1, respectivement.  
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Les films minces du composé Ce2Ti2O7 étudiés durant cette thèse, ont été élaborés par ablation 

laser pulsé sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) et (110). Cependant, comme nous venons de 

l’exposer, la stabilisation des cations Ce3+ est relativement difficile à obtenir et requiert l’emploi de 

méthodes de synthèse particulières.  

La cible de l’oxyde Ce2Ti2O7 ne pouvant pas être élaborée directement par réaction solide-

solide, car l’obtention des cations Ce3+ nécessite de travailler sous une atmosphère hautement 

réductrice (calcination sous H2), nous avons choisi de partir d’une cible constituée d’un mélange CeO2 

et TiO2 en proportions stœchiométriques [1 : 1]. Cette cible stœchiométrique a été préparée suivant le 

protocole de synthèse présenté au cours du Chapitre II. Les précurseurs oxydes de CeO2 et de TiO2 

sont pesés dans les proportions stœchiométriques [1 : 1], puis mélangés et broyés manuellement durant 

vingt minutes en présence d’éthanol. Ce mélange est soumis à deux étapes successives de recuits, 

effectuées sous air à la température de 1100°C durant 12 heures, un broyage intermédiaire étant 

réalisé. À l’issue de ces étapes de recuit, le mélange est broyé de nouveau, puis mis en forme à l’aide 

d’une presse uni-axiale pour obtenir une pastille de 2,54 cm de diamètre. La préparation de la cible 

s’achève par une dernière étape de frittage réalisée sous air à la température de 1300°C durant 12 

heures. Le diffractogramme obtenu pour cette cible de CeO2-TiO2 [1 : 1] montre la coexistence de 

raies de diffraction attribuées aux oxydes CeO2 et TiO2.  

 Les films minces sont ensuite déposés par ablation laser réactive, sous une pression en 

dioxygène égale à P(O2) = 10-5 mbar dans l’enceinte, afin de réduire directement les ions Ce (IV) en 

Ce (III) durant le dépôt. Puis le film est ensuite refroidi sous une légère oxydation à une pression de 

dioxygène statique de 10 mbar. Cette dernière étape d’oxydation est indispensable pour obtenir la 

bonne stœchiométrie en oxygène et synthétiser le Ce2Ti2O7. Le diffractogramme obtenu est montré à 

la Figure III-34. En effet, cette pression a été déterminée par étude expérimentale. Ainsi, lorsque la 

pression dans l’enceinte durant le refroidissement augmente, cela conduit à la formation d’oxydes 

mixtes CeO2/Ce2O3 et TiOx. Tandis que lorsqu’elle diminue l’oxyde déposé est CeTiO3+δ (Figure 

III-41 (a)).  
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Figure III-34. Diagramme de diffraction de rayons X d’un film déposé à partir d’une cible de CeO2-TiO2 sur un substrat de 

SrTiO3 (100), à la température de 900°C et sous une pression en dioxygène de P(O2) égale à 10-5 mbar, puis refroidi sous 

une pression statique en dioxygène de P(O2) égale à 10 mbar. « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique. 

À l’exception des conditions de pression particulières utilisées et présentées ci-dessus, les 

films de Ce2Ti2O7 ont été réalisés dans les conditions de synthèse standards. À savoir une fréquence 

laser fixée à 3Hz, une fluence laser de 2 J/cm-1 et une distance cible-substrat d égale à 4,5 cm. 

L’ensemble des films sont obtenus pour un nombre d’impulsions laser de N = 4000 cps, à la 

température du substrat de Ts = 900°C. 

V.2.1 Film mince du composé Ce2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (100) 

 

La Figure III-34 présente le diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour le film mince 

déposé à partir d’une cible de CeO2-TiO2 sur un substrat de SrTiO3 orienté (100), dans les conditions 

définies précédemment. À l’instar des composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7, le composé Ce2Ti2O7 

cristallise suivant les orientations (012) et (025) de la phase α monoclinique de groupe d’espace P21. 

Cependant, nous pouvons également constater la présence de raies de diffraction n’appartenant pas à la 

phase Ce2Ti2O7 monoclinique, mais à la cérine (CeO2). 

L’existence des raies attribuées au composé CeO2 peut naturellement s’expliquer par le fait 

que la cible employée n'est pas une cible pure du composé Ce2Ti2O7, mais un mélange 

stœchiométrique CeO2-TiO2 [1 : 1]. L’oxyde de cérium est un oxyde réfractaire et 

thermodynamiquement stable ; il est donc très difficile à réduire sous vide. D’autres parts, il apparaît 

que l’oxyde CeO2 présente une grande affinité avec le substrat SrTiO3 orienté (100). En effet, sachant 

que l’oxyde de cérium cristallise dans une maille cubique de paramètre a = 5,4110 Å [JCPDS No. 34-

0394] et que le paramètre de maille a du composé SrTiO3 est égal à 3,905 Å, il s’avère que la cérine 
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peut se déposer facilement sur le SrTiO3 suivant la diagonale du substrat ; le désaccord de maille entre 

les paramètres de maille a de CeO2 et de SrTiO3 n’étant que de 0,34 %. Nous pouvons ainsi 

considérer, que la maille de l’oxyde CeO2 s’adapte aisément dans le plan (100) suite à une rotation de 

45° du SrTiO3 et croît suivant la direction (001). Ce type de croissance épitaxiale a d’ailleurs été 

reporté par différentes études [54, 55]. 

La figure de pôle réalisée à un angle 2θ = 33,01°, permet d’observer les quatre domaines (déjà 

décrit pour Nd2Ti2O7 dans le paragraphe IV.4.1) (Figure III-35 (a)). La croissance de l'oxyde Ce2Ti2O7 

présente donc un comportement identique à celui rencontré dans le cas des composés de la famille 

Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets. De plus, les intensités similaires observées sur les pôles 

des quatre domaines, nous montrent qu’il existe une iso-probabilité dans le positionnement des 

domaines cristallographiques (Figure III-35 (b)). Ces domaines sont dus à la fois au maclage de la 

structure et à l’iso-probabilité de positionnement de la structure sur le substrat de SrTiO3-(100). 

 

Figure III-35. (a) Figure de pole enregistrée à la valeur de l’angle 2θ = 33,01° et (b) représentation en trois dimensions de 

la figure de pôle enregistrée à la valeur de l’angle 2θ = 33,01°. 

Les Figure III-36 (a) et Figure III-36 (b) représentent de manière schématique l’adaptation 

entre le plan (012) d’un film de Ln2Ti2O7 et du plan (100) du substrat de SrTiO3 ; illustrant les 

phénomènes de macles et d’iso-probabilité dans le positionnement des domaines cristallographiques. 
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Figure III-36. Représentations schématiques du phénomène (a) de maclage et (b) d’iso-probabilité de positionnement des 

domaines cristallographiques. 

V.2.2 Film mince du composé Ce2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110) 

 

La Figure III-37 présente le diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour un film déposé 

à partir de la cible CeO2-TiO2 sur un substrat de SrTiO3 orienté (110). Dans les conditions standards de 

synthèse définies précédemment, nous observons sur le diffractogramme un nombre important de raies 

attribuées à l’oxyde Ce2Ti2O7. Les raies observées indiquent que le film croît préférentiellement 

suivant les plans (00l) de la structure monoclinique et de groupe d’espace P21. Nous observons 

également pour la valeur 2θ = 47,50° [JCPDS 75-0390] la présence d’une raie de diffraction 

supplémentaire attribuée à la cérine. Par ailleurs, deux autres raies de diffraction, apparaissent sur le 

diffractogramme. De faible intensité, celles-ci sont attribuées à la phase CeTi2O6 et présentent les 

orientations (hh0) [JCPDS 12-0477].  

 

Figure III-37. Diagramme de diffraction de rayons X d’un film mince de Ce2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 (110), à 

la température de 900°C et sous une pression en dioxygène P(O2) égale à 10-5 mbar, puis refroidi sous une pression statique 

en dioxygène P(O2) égale à 10 mbar. « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique.  
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En conclusion, la stabilisation de la phase α du composé Ce2Ti2O7 est possible sur un substrat 

de SrTiO3 orienté (110). Dans les conditions de synthèse employées, les phases CeO2 et CeTi2O6, très 

minoritaires, coexistent. 

Enfin, comme l’illustre la Figure III-38, la mesure de rocking curve réalisée sur la réflexion 

(004) de la phase α du composé Ce2Ti2O7 (2θ = 27,79°), confirme que cette phase présente une très 

faible mosaïcité (FWHM = 0,11°). Par ailleurs, l’orientation préférentielle suivant le plan (00l) 

observée pour les films minces du composé Ce2Ti2O7 (Figure III-37), n’est pas surprenante en 

considérant la bonne adaptabilité géométrique entre les plans (00l) de la pérovskite et les plans (110) 

du substrat de SrTiO3. Ce résultat est en accord avec ceux qui ont été obtenus pour les composés 

La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7.  

 

Figure III-38. Rocking-curve enregistrée pour la réflexion (004) de la phase α du composé Ce2Ti2O7. 

Par ailleurs, la bonne adaptabilité du film de Ce2Ti2O7 sur le substrat de SrTiO3 est confirmée 

par le faible désaccord existant entre le film et le substrat. Si on considère en effet, les paramètres de 

maille de Ce2Ti2O7 à l’état massif, déterminés par Preuss et al. [52] nous obtenons des valeurs de δ = 

0,427 % et δ’ = 0,129 % respectivement.   

Dans le but de vérifier les relations cristallographiques qui existent entre le film déposé et le 

substrat de SrTiO3, nous avons réalisé une figure de pôle à 2θ = 33,08° ; cette valeur correspond à la 

réflexion (200) du composé CeO2, et a été choisi afin de visualiser simultanément les phases de 

Ce2Ti2O7, CeO2 et le substrat de SrTiO3. Les résultats expérimentaux et simulés de cette figure de pôle 

sont présentés sur la Figure III-39 (a). Cette analyse a été effectuée à l’aide du logiciel STEREOPOLE 

[30], par comparaison visuelle entre les densités de pôle mesurées et les projections stéréographiques 

obtenues pour les cristaux de SrTiO3, de CeO2 et de Ce2Ti2O7. Les différents pôles observés ont été 
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simulés en considérant un film Ce2Ti2O7 orienté (001) (indexé en vert), un film de l’oxyde CeO2 avec 

l’orientation (220) (indexé en rouge) et le substrat de SrTiO3 (110) (indexé en bleu). Nous observons 

alors la présence unique de pôles ponctuels, ce qui nous permet de conclure à une croissance épitaxiale 

pour chacun des oxydes Ce2Ti2O7 et CeO2. Les relations d’épitaxie déduites à partir de la figure de 

pôle sont les suivantes [001] SrTiO3 || [100] Ce2Ti2O7 et [1-10] SrTiO3 || [010] Ce2Ti2O7 et [100] SrTiO3 || 

[011] CeO2 et [01-1] SrTiO3 || [100]CeO2. 

 

Figure III-39. Figures de pôles réalisées à (a) 2θ = 33,08°; (b) 2θ = 47,48° pour un film mince du composé Ce2Ti2O7 déposé 

sur un substrat de SrTiO3 orienté (110) par ablation laser pulsé. 

Les données disponibles dans la littérature reportent que le composé La2Ti2O7, qui est 

isostructural au composé Ce2Ti2O7, présente une structure maclée [45]. Cette opération de macle est 

référencée dans les tables cristallographiques utilisées pour ce travail, comme étant un miroir plan 

perpendiculaire à l’axe c⃗* et donnant deux directions pour l’axe a⃗⃗* (l’angle entre a⃗⃗* macle 1 et a⃗⃗* 

macle 2 est égal à 2 * (β - 90°)). Pour observer la présence de cette macle, identifiable par la présence 
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de deux domaines dans le film de Ce2Ti2O7, nous avons réalisé une figure de pôle à l’angle 2θ = 

47,48°, qui est présentée sur la Figure III-39 (b). Cette valeur de l’angle 2θ a été choisie afin de 

pouvoir observer à la fois les réflexions du substrat (réflexion (200) du SrTiO3 à 2θ = 46,48°), de la 

couche de cérine (réflexion (220) du CeO2 à 2θ = 47,48°) et de la couche du composé Ce2Ti2O7 (des 

réflexions de fortes intensités peuvent être observées pour les valeurs 2θ égales à : 47,30°, 47,40°, 

48,35° et 48,55°, correspondant respectivement aux plans (223), (224), (025) et (215) de la structure 

monoclinique). Les différents pôles observés peuvent être simulés en considérant le film CeO2 orienté 

suivant le plan (022) (indexé en rouge), le film Ce2Ti2O7 orienté suivant le plan (001) (indexé en vert) 

et le substrat SrTiO3 orienté (110) (indexé en bleu). Nous montrons que la réflexion (025) du composé 

Ce2Ti2O7 coïncide parfaitement avec la réflexion (020) du substrat alors que les réflexions (223) et 

(224) de Ce2Ti2O7 coïncident avec celles de CeO2 (ces indexations ne sont pas indiquées ici, pour ne 

pas surcharger la figure). Cependant, nous pouvons observer la présence de quatre raies de diffraction 

pour la réflexion (215) du composé Ce2Ti2O7, alors que nous devrions en avoir deux dans le cas d’une 

structure monoclinique P21. La présence de ces quatre raies de diffraction peut s’expliquer par la 

présence d’une structure maclée dans le film. Nous observons alors deux domaines sur la figure de 

pôle indexés D1 et D2 (Figure III-39 (b)). Ce résultat confirme que les composés Ce2Ti2O7 et La2Ti2O7 

possèdent un comportement similaire en couches minces ; mis en évidence par l’existence de macles.  

Tout comme nous l’avons précédemment montré pour les films de La2Ti2O7, Nd2Ti2O7 et 

Pr2Ti2O7 et comme l’illustre ici, la Figure III-40, la méthode de Williamson-Hall appliquée aux 

réflexions (00l) du film mince du composé Ce2Ti2O7, nous permet de déterminer les micro-contraintes 

présentes dans le film, mais aussi d’estimer la taille moyenne des cristallites.  

 

Figure III-40. Courbe Williamson-Hall obtenue sur les réflexions (00l) d’un film mince du composé Ce2Ti2O7 (phase α) 

déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110). 
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À partir de la relation 
β cosϴ

λ
 = 

K

D
+ 4ε

sinϴ

λ
, la taille moyenne des cristallites D et les 

contraintes ε ont été calculées pour les réflexions (00l) du film de Ce2Ti2O7. Les valeurs obtenues sont 

D = 106 ± 5 nm et ε = 0,346 %.  

Comme nous l’avons présenté dans cette partie et malgré la difficulté rencontrée pour 

stabiliser le cation Ce3+, la technique d’ablation laser pulsé employée dans des conditions spécifiques 

(Ts = 900°C ; P(O2) = 10-5 mbar ; refroidissement sous P(O2) = 10 mbar) nous a permis de réaliser des 

films minces du composé Ce2Ti2O7, déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (100) 

et (110). Les différentes méthodes de diffraction de rayons X employées, telles que les mesures de 

rocking curve ou de figures de pôle, nous ont permis de définir que ces films sont épitaxiés et qu’ils 

présentent une très bonne qualité cristalline. 

V.3. Synthèse de films minces de CeTiO3+δ 

 

Afin d’étudier l’influence réelle de l’étape de refroidissement sous pression statique de 

dioxygène, nous avons réalisé des films minces directement refroidis sous une pression partielle de 

P(O2) = 10-5 mbar. La Figure III-41 présente les diffractogrammes obtenus pour des films minces 

élaborés à partir de la cible stœchiométrique CeO2-TiO2 [1 : 1] et déposés à la température de substrat 

Ts = 900°C, sous une pression de dioxygène de P(O2) = 10-5 mbar, sur des substrats monocristallins de 

SrTiO3 orientés (100) et (110). 

Dans le cas du substrat de SrTiO3 orienté (100), une seule phase est observée (Figure III-41 

(a)). Les raies de diffraction observées sont attribuées au composé CeTiO3+δ orienté (00l) par rapport 

au plan du substrat. La croissance de ce type de composé déficitaire en oxygène, par rapport au 

composé Ce2Ti2O7 (CeTiO3,5) a déjà été reporté dans la littérature pour des films minces du composé 

LaTiO3 [56]. En effet, le composé CeTiO3 cristallise suivant une structure orthorhombique, de groupe 

d’espace Pbnm et dont les paramètres de maille sont a = 5,570 Å, b = 5,584 Å et c = 7,865 Å [57].  



Chapitre III - Synthèse de couches minces de Ln2Ti2O7 (Ln = La, Ce, Pr et Nd) par ablation laser pulsé 

et caractérisations structurales 

 

153 
 

 

Figure III-41. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces de CeTiO3+δ déposés sur des substrats 

monocristallins de SrTiO3 orientés (a) (100) et (b) (110). 

Comme l’illustre de façon schématique la Figure III-39 (a), l’adaptation du composé CeTiO3 

se fait aisément dans le plan (100) du substrat, suivant la diagonale de la maille de SrTiO3. Afin de 

vérifier l’épitaxie de cet oxyde sur ce substrat, nous avons réalisé deux figures de pôle aux valeurs 2θ 

= 31,88° (Figure III-42 (b)) et  2θ = 32,42° (Figure III-42 (c)) qui correspondent à l’orientation (112) 

du composé CeTiO3 et au plan (011) du substrat de SrTiO3, respectivement. Les relations d’épitaxie 

déduites de ces figures de pôle sont les suivantes : [002]SrTiO3  || [02̅2]CeTiO3  et [200]SrTiO3  || [002]CeTiO3 . 
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Figure III-42. (a) Représentation schématique des relations d’épitaxie existant entre le film mince du composé CeTiO3 et le 

substrat de SrTiO3 orienté (100) ; (b) figure de pôle enregistrée à la valeur de l’angle 2θ = 31,88° et (c) figure de pôle 

enregistrée à la valeur de l’angle 2θ = 32,42°. Les carrés bleus correspondent aux positions calculées du composé CeTiO3, 

alors que les carrés rouges correspondent aux pôles calculés du substrat de SrTiO3.  

Pour le substrat de SrTiO3 orienté (110), nous pouvons observer la présence de deux phases 

(Figure III-41 (b)). La première d’entre elles, est la phase du composé CeTiO3+δ, qui présente des raies 

de diffraction proches de celles du substrat de SrTiO3. Cette phase peut être indexée suivant 

l’orientation (200). La seconde phase observée est, quant à elle, une phase γ (phase polymorphe) du 

composé Ce2Ti2O7, qui cristallise suivant les orientations (00l). Bien que cette phase γ ait été observée 

par Havelia et al. [38] pour les composés Re2Ti2O7 (Re = La, Nd, Sm, Gd, Dy), celle-ci, est au 

meilleur de nos connaissances, obtenue pour la première fois pour le composé Ce2Ti2O7. De plus, si on 

se réfère aux travaux de Havelia et al. [38], cette phase appartient au groupe d’espace Ammm et ne 

présente par conséquent aucune propriété ferroélectrique.  
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Comme pour le cas précédent, le composé CeTiO3 s’adapte naturellement sur le substrat de 

SrTiO3 avec les axes a⃗⃗ ou b⃗⃗ perpendiculaires au plan du substrat (Figure III-43 (a)). Dans le but de 

vérifier cette adaptation du film sur le substrat, nous avons effectué de nouveau deux figures de pôle 

aux valeurs 2θ = 31,88° (Figure III-43 (b)) et 2θ = 46,42° (Figure III-43 (c)) qui correspondent au plan 

(112) du composé CeTiO3 et à l’orientation (002) du substrat de SrTiO3, respectivement. Ces mesures 

nous ont permis de définir les relations d’épitaxie suivantes [001]SrTiO3  || [001]CeTiO3  et [011]SrTiO3  || 

[010]CeTiO3  ou [100]CeTiO3 . 

 

Figure III-43. (a) Représentation schématique des relations d’épitaxie existant entre le film mince du composé de CeTiO3 et 

le substrat de SrTiO3 orienté (110) ; (b) Figure de pôle enregistrée à la valeur de l’angle 2θ = 31,88° ; (c) Figure de pôle 

enregistrée à la valeur de l’angle 2θ = 46,42°. Les carrés bleus correspondent aux pôles calculés pour le film mince du 

composé CeTiO3, alors que les carrés rouges correspondent aux pôles calculés du substrat de SrTiO3. 

 En conclusion, des couches minces de Ce2Ti2O7 ont été élaborées par ablation laser pulsé, à 

partir d’une cible stœchiométrique CeO2-TiO2 [1 : 1]. Ce type de synthèse s’effectue à la température 

de 900°C et sous une pression réduite de P(O2) = 10-5 mbar. De plus, il est à noter qu’une étape de 
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refroidissement sous pression statique de dioxygène (P(O2) = 10 mbar) est indispensable à la 

stabilisation d’une telle phase. En effet, en l’absence de cette étape de refroidissement sous oxygène, 

le film déposé se stabilise sous la forme du composé CeTiO3+δ. Par ailleurs ce type de composé 

CeTiO3+δ semble particulièrement intéressant car il peut notamment être employé en tant que matériau 

conducteur (transition du type Mott-Hubbard) [56] ou encore en tant qu’oxyde ferromagnétique [57].  

 Une étude plus poussée, basée sur le rôle de la pression d’oxygène introduit dans l’enceinte 

lors du refroidissement, reste à entreprendre afin de montrer s’il est possible ou non de stabiliser 

uniquement la phase Ce2Ti2O7 dans le film.  

À la vue de ces résultats nous nous sommes intéressés à la stabilisation d’une plus large 

gamme de composés du type LnTiO3+δ (Ln = lanthanide). Nous présentons ainsi une étude menée sur 

les composés du type LnTiO3 avec Ln = La, Ce, Sm et Eu. 

V.4. Synthèse de films minces de composés du type LnTiO3 (Ln = La, Ce, Sm, Eu) 

 

La Figure III-44 présente les diagrammes de diffractions de rayons X obtenus pour des films 

minces des composés LnTiO3 avec Ln = La, Ce, Sm et Eu. Ces films ont été réalisés sous vide avec 

une pression en oxygène égale à 10-5 mbar, à la température de 900°C. Ils ont été déposés sur des 

substrats de SrTiO3 orientés (100) et (110) et ont été refroidis jusqu’à la température ambiante sous 

pression statique en oxygène fixée à P(O2) égale à 10-5 mbar. 

Comme le montre la Figure III-44 (a), lorsqu’ils sont déposés sur un substrat de SrTiO3 orienté 

(100), l’ensemble des films de LnTiO3 (Ln = La, Ce, Sm et Eu) présentent un comportement similaire. 

On observe en effet, pour chaque film la présence de raies de diffraction proches de celles du substrat. 

Ces raies peuvent être attribuées aux familles de plans (110) ou (002) des composés du type LnTiO3 

(Ln = La, Ce, Sm et Eu). 
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Figure III-44. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces du composé LnTiO3+δ (Ln = La, Ce, Sm 

et Eu) déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (a) (100) et (b) (110), à la température du substrat de T 

= 900°C et sous une pression en dioxygène de P(O2) = 10-5 mbar. « γ » correspond à la phase polymorphe. 

En ce qui concerne les substrats de SrTiO3 orientés (110) (Figure III-44 (b)), nous observons 

également la présence des phases LnTiO3 (Ln = La, Ce, Sm et Eu), cristallisées suivant les orientations 

(200) ou (020). Notons par ailleurs, que sur ce type de substrat, nous observons la présence d’une 

phase parasite indexée comme étant la phase polymorphe des composés Ln2Ti2O7 lorsque le 

lanthanide est du cérium ou du samarium. Ces phases de structure orthorhombique et de groupe 

d’espace Ammm, cristallisent suivant les orientations (00l) avec l = 2n. Le composé Sm2Ti2O7 

cristallise à l’état massif suivant une structure pyrochlore/cubique. Ainsi, bien que cette phase 

polymorphe ne présente pas de propriétés ferroélectriques, la stabilisation du composé Sm2Ti2O7 sous 

cette forme, constitue un premier résultat intéressant quant à la stabilisation de structures métastables 

sous la forme pérovskite en feuillets. L’exploitation de ces premiers résultats fera l’objet d’une étude 

plus approfondie, qui sera présentée dans le chapitre suivant (chapitre IV). 
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Dans ce chapitre, nous avons étudié les conditions de synthèse du film Nd2Ti2O7 déposé sur 

des substrats de SrTiO3 orientés (110) et (100) via la technique d’ablation laser pulsé. Nous avons pu 

mettre en évidence que la pression et la température du substrat jouaient un rôle primordial dans la 

nature de la phase déposée. De plus, à très faible pression, nous avons également pu mettre en 

évidence la stabilisation de phase LnTiO3+. Outre l’étude sur les paramètres de synthèse, une étude 

structurale fine a permis de mettre en lumière le mode de croissance des films Ln2Ti2O7. Ainsi, sur des 

substrats de SrTiO3 orientés (110), le film croit, de manière épitaxiale avec l’orientation (00l) et peut 

présenter deux phases polymorphiques (α et γ). Tandis que sur les substrats de SrTiO3 orientés (100), 

celui-ci présente une croissance particulière avec le plan (012) incliné par rapport au plan du 

substrat. Cet angle d’inclinaison est fonction de la nature du lanthanide et augmente lorsque le rayon 

ionique Ln3+ diminue. De plus, les caractérisations par diffraction de rayons X ont souligné la 

présence de quatre domaines cristallographiques pouvant être expliqués par la structure maclée et 

l’iso-probabilité de dépôt dans les deux directions du plan de croissance. En outre, des 

caractérisations structurales par microscopie à transmission ont également permis de confirmer les 

conclusions données.  Dans le chapitre suivant, nous allons voir s’il est possible d’étendre la stabilité 

de la phase α, pour Ln = Sm à Lu, par des contraintes d’épitaxie sur différents substrats.
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Les études réalisées au cours du chapitre précédent ont permis d’optimiser les principaux 

paramètres de synthèse, qui permettent d’élaborer des films minces de Ln2Ti2O7 à structure pérovskite 

en feuillets usuels avec Ln = La à Nd. Les composés Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) présentent sous forme 

massive deux types de structures dont la stabilité dépend du rapport des rayons ioniques 

r(Ln3+)/r(Ti4+). Ainsi, pour un rapport des rayons ioniques r(Ln3+)/r(Ti4+) supérieur à 1,78 (Ln = La à 

Nd), les composés Ln2Ti2O7 cristallisent dans une maille monoclinique de groupe d’espace P21, alors 

que pour un rapport r(Ln3+)/r(Ti4+) compris entre 1,46 et 1,78 (Ln = Sm à Lu) une structure du type 

pyrochlore cubique est privilégiée. Cette évolution structurale est représentée de façon schématique 

sur la Figure IV-1.  

 

Figure IV-1. Représentation schématique de l’évolution structurale des oxydes Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) en fonction du 

cation Ln3+ utilisé. 

L’objectif de ce nouveau chapitre est d’étudier la possibilité d’étendre la gamme de stabilité 

de la structure pérovskite en feuillets aux composés Ln2Ti2O7 pour lesquels Ln = Sm à Lu, notamment, 

en réalisant une croissance épitaxiale des films et/ou en adaptant les conditions de synthèse décrites 

dans le chapitre III. Pour commencer ce travail, nous pouvons nous appuyer sur les travaux publiés 

par Havelia et al. qui reportent la stabilisation de tels films pour Ln = La, Nd, Sm, Gd et Dy [1], 

lesquels cristallisent suivant une structure pérovskite en feuillets de symétrie orthorhombique et 

appartenant au groupe d’espace Ammm. Il est à noter que le groupe d’espace Ammm fait partie des 

classes de Laue et ne présente par conséquent aucune propriété ferroélectrique. Par ailleurs, des 

travaux antérieurs menés au laboratoire ont également montré la possibilité de stabiliser des films 

minces dans la phase α (monoclinique de groupe d’espace P21) de Ln2Ti2O7 (Ln = Sm à Gd) via une 

méthode sol-gel [2, 3]. Cette phase α présente des propriétés ferroélectriques qui ont d’ailleurs été 

mises en évidence pour des films minces de Sm2Ti2O7 par microscopie à force piézoélectrique (PFM) 

[3]. Ces premiers résultats, nous laissent penser qu’il est possible d’élaborer des films minces 

ferroélectriques de Ln2Ti2O7 à structure métastable par ablation laser pulsé. Dans ce chapitre, nous 
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étudierons dans un premier temps les conditions de synthèse et les propriétés structurales de films 

minces du composé Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 et de LaAlO3.  

Dans un second temps, nous étendrons nos investigations à l’ensemble de la famille Ln2Ti2O7 

afin de déterminer si la limite de stabilité peut être étendue en fonction de la nature du substrat. 

Nous aborderons ensuite un point particulier et très novateur. Nous nous intéresserons à la 

synthèse de films minces de La2Zr2O7 déposés sur un substrat de SrTiO3 orienté (110). Le but ce cette 

étude est de montrer qu’il est possible d’induire des propriétés ferroélectriques au sein de films à 

structure pyrochlore contrainte au travers d’une perte de symétrie pouvant engendrer une non-

centrosymétrie au sein de la couche. Dans le but de vérifier cette hypothèse rapidement, nous avons 

utilisé une autre méthode de synthèse issue de la chimie douce. En effet, depuis plusieurs années la 

technique sol-gel est maitrisée au laboratoire pour la synthèse d’oxyde Ln2B2O7 (B = Ti et Zr). Cette 

technique, peu couteuse est facile à mettre en œuvre ; elle permet d’obtenir des films rapidement et 

évite une étude qui peut s’avérer longue sur les conditions de synthèse des zirconates par rapport aux 

titanates de lanthanide. Les couches minces obtenues seront également caractérisées du point de vue 

structural dans ce chapitre. 
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I. Synthèse par ablation laser pulsé de films minces de Sm2Ti2O7 à structure 

pérovskite en feuillets 
 

I.1. Films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) et 

(110) 

Dans un premier temps, nous avons réalisé des films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des 

substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (100) et (110). Ces films ont été élaborés suivant les 

conditions de synthèse standards définies au cours du chapitre précédent ; la température du substrat 

est fixée à Ts = 900°C, la pression en dioxygène durant le dépôt est de P(O2) = 10-3 mbar et les films 

sont refroidis jusqu’à température ambiante sous une pression en dioxygène fixée à P(O2) = 200 mbar 

(Figure IV-2).  

 

Figure IV-2. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 

orientés (a) (100) et (b) (110) ; « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique, « γ » correspond à la phase 

polymorphe orthorhombique, « Pyr » correspond à la phase pyrochlore cubique et « * » correspond à une raie de diffraction 

supplémentaire non-identifiée. 
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La Figure IV-2 (a) montre le diagramme de diffraction de rayons X obtenu dans le cas d’un 

film mince de Sm2Ti2O7 déposé sur SrTiO3 (100). Nous observons dans ce cas que le composé 

Sm2Ti2O7 est isostructural au composé La2Ti2O7 et qu’il cristallise suivant les orientations (012) et 

(025) de la phase α monoclinique. Néanmoins, nous observons également la présence d’une raie de 

diffraction supplémentaire indiquée par un astérisque (*) et qui ne peut être identifiée à ce stade de 

l’étude. La présence des orientations (012) et (025) sur le diffractogramme trouve les mêmes 

explications que celles décrites dans le paragraphe IV.4.1 du chapitre III. 

En revanche, lorsqu’il est déposé sur SrTiO3 orienté (110), le film présente un comportement 

structural plus complexe ; plusieurs phases cristallines coexistent. En effet, le diagramme de 

diffraction de rayons X obtenu et présenté sur la Figure IV-2 (b), montre l’existence de plusieurs 

phases. Bien que le composé Sm2Ti2O7 présente les orientations (00l) de la phase α monoclinique 

« désirée », celui-ci montre également les orientations (00l) avec l = 2n de la phase γ polymorphe, de 

structure orthorhombique, ainsi que des raies de diffraction supplémentaires attribuées au composé 

Sm2Ti2O7 sous sa forme pyrochlore cubique. 

Comme nous l’avons vu au cours du chapitre III dans le cadre de nos études portant sur le 

composé Nd2Ti2O7, la phase γ polymorphe semble plus stable que la phase α monoclinique. 

Cependant, la croissance de la phase α peut être favorisée grâce à un apport énergétique 

supplémentaire. Pour cela, nous avons procédé à un recuit à 950°C du film de Sm2Ti2O7 sous air 

(Figure IV-3). Le diffractogramme obtenu montre clairement qu’un apport énergétique sous forme 

thermique modifie le comportement du film. Nous pouvons en effet observer la disparition de la phase 

γ au profit de la phase α, l’intensité des raies de diffraction de cette dernière augmentant de façon non-

négligeable. Nous constatons néanmoins que les réflexions attribuées à la phase pyrochlore sont 

toujours présentes. Ceci n’est pas surprenant si l’on considère que le composé Sm2Ti2O7 cristallise, à 

l’état massif, dans cette structure pyrochlore cubique. 

Ces résultats indiquent donc que les conditions de synthèse employées ici, semblent adaptées à 

la réalisation par ablation laser pulsé de films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 

orientés (100) et (110) et stabilisés suivant une structure métastable du type pérovskite en feuillets. 

Une étude plus fine en température pourrait cependant être envisagée pour les films déposés sur 

SrTiO3 (110), afin de minimiser la cristallisation de la phase pyrochlore et privilégier ainsi la 

croissance de la phase α seule.  
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Figure IV-3. Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour un film de Sm2Ti2O7 déposé sur SrTiO3 orienté (110) à la 

température Ts = 900°C et sous une pression en dioxygène de P(O2) = 10-3 mbar, puis soumis à une étape de recuit sous air 

à la température Trecuit = 950°C ; « α » correspond à la phase monoclinique ferroélectrique et « Pyr » correspond à la phase 

pyrochlore/cubique. 

Cette stabilisation de la phase α métastable du composé Sm2Ti2O7 en couche mince constitue 

un premier résultat encourageant vers le déplacement de la limite de stabilité entre les structures 

pérovskites en feuillets et pyrochlores obtenues à l’état massif. Cependant, lorsqu’ils sont déposés sur 

SrTiO3 orienté (110), les films de Sm2Ti2O7 présentent des raies de diffraction supplémentaires, 

attribuées à la phase Sm2Ti2O7 de structure pyrochlore/cubique. Dans le but d’éliminer cette phase 

pyrochlore et de privilégier la croissance de la phase α pure, nous nous sommes intéressés à 

l’influence de la nature du substrat en remplaçant SrTiO3 employé jusqu’à présent, par un substrat de 

LaAlO3 orienté (110). L’étude a également portée sur un substrat de LaAlO3 orienté (100). Le 

composé LaAlO3 présente en effet des caractéristiques structurales proches du SrTiO3 mais, dispose de 

paramètres de maille légèrement plus faibles (a = 3,790 Å). Cette réduction du paramètre de maille du 

substrat vise, selon notre hypothèse, à limiter le désaccord de maille entre le composé déposé et le 

substrat, ce qui modifie par conséquent le niveau de contrainte et facilite l’adaptation des phases 

métastables du type Ln2Ti2O7 avec Ln = Sm à Lu à structure pérovskite en feuillets dont les 

paramètres de maille diminuent en fonction de la taille des rayons ioniques des éléments lanthanides 

employés. 

I.2. Films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats de LaAlO3 orientés (100) et 

(110) 

 

Dans le cas de films de Sm2Ti2O7 déposés sur LaAlO3 orienté (100), nous observons une 

croissance suivant l’orientation (012) de la phase α monoclinique souhaitée (Figure IV-4 (a)).  
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Figure IV-4. Diagrammes de diffraction de rayons X de films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur LaAlO3 orientés (a) (100) et 

(b) (110) à la température de 900°C, sous une pression en oxygène de P(O2) = 10-3 mbar ; « α » correspond à la phase 

monoclinique ferroélectrique. 

La raie non identifiée dans le cas du substrat de SrTiO3 n’est plus visible. Par ailleurs en 

comparant les diffractogrammes obtenus sur SrTiO3 (100) et sur LaAlO3 (100), nous remarquons que 

nous n’observons plus la raie attribuée au plan (025). À ce stade de l’étude, nous pouvons donc 

conclure que dans le cas de LaAlO3 orienté (100) le film se dépose de telle manière que : i) la 

désorientation entre le plan de la surface du substrat (001) et les plans (012) et (025) du film est plus 

faible pour les plans (012) ; les raies attribuées aux plans (025) sont donc moins intenses et ne 

contribuent qu’à un accroissement très faible de l’intensité diffractée dans le pied de pic du substrat ou 

ii) la raie (025) du film est confondue avec la raie (002) du substrat. Afin de vérifier cette hypothèse, 

nous avons réalisé une cartographie de l’espace réciproque autour de la réflexion (002) du substrat de 

LaAlO3 (Figure IV-5 (b)). 

10 20 30 40 50 60 70 80

(0
0

1
0

) 

(0
0

9
) 

(0
0

8
) 

(0
0

7
) (0

0
6

) 

(0
0

5
) 

(0
0

4
) 

(0
0

3
) 

(0
0

2
) 

(2
2

0
) 

L
A

O

Angle 2 (degrés)

L
o

g
 I
n

te
n

s
it
é

 (
u

.a
.)

(1
1

0
) 

L
A

O

10 20 30 40 50 60 70 80

(0
2

4
) (0

1
2

) 

(3
0

0
) 

L
A

O

(2
0

0
) 

L
A

O

Angle 2 (degrés)

L
o

g
 I
n

te
n

s
it
é

 (
u

.a
.)

(1
0

0
) 

L
A

O

(a).

(b).



Chapitre IV - Stabilisation de structures métastables en couches minces 

 

169 
 

 

Figure IV-5. Cartographie du réseau réciproque réalisée sur la couche de Sm2Ti2O7 déposée sur LaAlO3 (100) et enregistrée 

sur une grande zone entourant le nœud (002) du substrat. 

Sur la cartographie de l’espace réciproque, nous observons bien la présence des deux 

orientations (024) et (025). La désorientation des plans (024) est de 3,3° par rapport au plan du 

substrat tandis que la désorientation des plans (025) est de 3,1°. L’écart relatif entre ces deux 

orientations correspond donc bien à l’angle théorique (≈ 6,4°) qui peut exister entre ces deux plans. La 

couche mince de Sm2Ti2O7 croît donc avec une orientation (012) basculée d’un angle de 3,3° et la 

présence de deux réflexions symétriques par rapport à l’axe ω = 0 sont expliquées par l’existence 

d’une structure maclée. En fait, la raie (025)du film est confondue avec la raie (002) du substrat. 

 

Dans le cas du film de Sm2Ti2O7 déposé sur LaAlO3 orienté (110), nous observons que le film 

de Sm2Ti2O7 cristallise dans la phase α monoclinique souhaitée et que seules les raies (00l) 

apparaissent (Figure IV-4 (b)). Aucune raie de diffraction supplémentaire n’est visible et 

contrairement au cas du substrat de SrTiO3 aucune étape de recuit n’est alors nécessaire pour stabiliser 

la phase souhaitée.  

 

Les travaux présentés ci-dessus montrent clairement que la technique d’ablation laser pulsé, 

couplée à des conditions de synthèse et à un choix de substrat approprié est adaptée à la réalisation de 

films minces du composé Sm2Ti2O7 à structure métastable du type pérovskite en feuillets. De plus, 

l’obtention de la phase α monoclinique P21 pour ce type de composé est de bon augure quant à l’étude 

et la caractérisation des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques potentielles de ces films. Ces 

études seront discutées au cours du chapitre V. Enfin, la stabilisation de l'oxyde Sm2Ti2O7 dans la 
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structure métastable du type pérovskite en feuillets nous laisse envisager la possibilité de déplacer la 

limite de stabilité et d’étendre cette structure à une gamme plus large de composés Ln2Ti2O7 (Ln = 

lanthanide). La suite de ce chapitre sera donc consacrée à la synthèse des films minces de Ln2Ti2O7 

(Ln = La à Lu) déposés sur les substrats de SrTiO3 et de LaAlO3 orientés (100) et (110), 

respectivement. Nous pourrons d’une part, étudier le comportement structural puis ensuite, définir les 

limites de stabilité de ces films pour chacun des substrats de SrTiO3 et de LaAlO3 utilisés. 

II. Limite de stabilité des structures pérovskites en feuillets en fonction de la 

nature du substrat  
 

Comme nous venons de le voir, les contraintes induites par le substrat, ainsi que les conditions 

de synthèse utilisées, nous permettent d’étendre la limite de stabilité de la famille pérovskite en 

feuillets. Afin de définir précisément cette limite de stabilité, des films minces de Ln2Ti2O7 avec Ln = 

La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm et Lu ont été déposés dans les conditions standards de 

synthèse (Ts = 900°C ; P(O2) = 10-3 mbar ; refroidissement à la température ambiante sous P(O2) = 200 

mbar) sur des substrats monocristallins de SrTiO3 et LaAlO3 orientés (100) et (110).  

II.1. Substrats de SrTiO3 orientés (100) 

 

Les Figure IV-6 (a) et Figure IV-6 (b) présentent les diagrammes de diffraction de rayons X 

obtenus pour des films minces des composés de la série Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) déposés sur des 

substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (100). Bien que chaque film présenté ci-dessous ait été 

réalisé dans des conditions de synthèse identiques, nous observons néanmoins qu’ils présentent des 

comportements cristallographiques différents. Nous constatons en effet qu’il existe une évolution 

structurale en fonction de la taille du rayon ionique du cation Ln3+. Ainsi pour les cations possédant les 

rayons ioniques les plus élevés, c’est-à-dire pour les éléments allant de La à Nd, nous observons que 

nos films minces sont isostructuraux au composé La2Ti2O7 et qu’ils cristallisent suivant les 

orientations (012) et (025) de la phase α monoclinique P21. L’adaptation de ces composés Ln2Ti2O7 

(Ln = La, Pr et Nd) suivant une structure pérovskite en feuillets n’est pas surprenante et a d’ailleurs 

déjà fait l’objet d’une discussion au cours du Chapitre III. Cependant, malgré la présence d’une raie 

non identifiée, lorsque la taille du rayon ionique du cation Ln3+ diminue, c’est-à-dire dans le cas des 

composés Sm2Ti2O7 et Eu2Ti2O7, on observe que ces derniers cristallisent également suivant les 

orientations (012) et (025) de la phase α. Ce résultat spécifique à la technique d’ablation laser pulsé, 

n’avait pas été observé dans le cas de films synthétisés par la voie sol-gel dans les précédentes études.  

 

Dans le cas du composé Gd2Ti2O7, nous observons que le diffractogramme obtenu présente 

toujours la raie supplémentaire non identifiée, mais également une raie de faible intensité pouvant être 
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attribuée à la réflexion (222) de la phase pyrochlore. Lorsque la taille du rayon ionique du cation Ln3+ 

diminue encore, c’est-à-dire pour les composés Ln2Ti2O7 (Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm) nous pouvons 

constater que les films cristallisent comme attendu dans la structure pyrochlore/cubique, de groupe 

d’espace Fd3̅m. Ces films cristallisent suivant l’orientation (hkl) avec h = k = l. Enfin, dans le cas du 

composé Lu2Ti2O7, la phase pyrochlore est toujours présente mais cristallise cette fois, suivant les 

orientations (044) et (004). 

 

Figure IV-6. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces de Ln2Ti2O7 avec (a) Ln = La à Gd et (b) 

Ln =  Gd à Lu et déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (100). 

Les résultats présentés ci-dessus montrent de façon évidente que nos films de Ln2Ti2O7 

présentent un comportement structural différent en fonction du rayon ionique de l’ion Ln3+ utilisé. 

Suivant le choix du lanthanide, les films de Ln2Ti2O7 cristallisent suivant le cas, dans une structure 

pérovskite en feuillets ou bien encore dans une structure pyrochlore/cubique. Ainsi, bien qu’ils 

cristallisent à l’état massif dans une structure du type pyrochlore/cubique, les composés Sm2Ti2O7 et 
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Eu2Ti2O7 peuvent être stabilisés lorsqu’ils sont déposés en couches minces, dans la phase α 

monoclinique de la structure pérovskite en feuillets.  

L’utilisation du substrat de SrTiO3 orienté (100), permet donc d’étendre la gamme de stabilité 

des composés Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets. De plus, si l’on compare les diagrammes de 

diffraction de rayons X obtenus pour chacun des films, nous pouvons constater que l’intensité des 

raies de diffraction (012) et (024) de Sm2Ti2O7 et Eu2Ti2O7 diminue alors qu’elle reste constante pour 

la réflexion (025). Cette observation semble indiquer que les films minces des composés Sm2Ti2O7 et 

Eu2Ti2O7 se stabilisent de façon privilégiée suivant la direction (025). Dans le but de vérifier cette 

hypothèse nous avons réalisé des mesures de rocking curves sur les réflexions (024) et (025) des films 

minces de Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm et Eu). 

Comme nous pouvons l’observer sur la Figure IV-7, les rocking curves enregistrées sur les 

orientations (024) et (025) pour les composés de Pr2Ti2O7 et de Eu2Ti2O7 montrent chacune trois raies 

de diffraction. Ces raies de diffraction multiples ont déjà été étudiées au cours du paragraphe IV.4.1 du 

chapitre III et s’expliquent par la présence de plusieurs domaines cristallins dans le film. Nous 

pouvons également observer que ces raies de diffraction évoluent en termes d’angles ω mesurés et 

d’intensité mesurée en fonction de la nature du lanthanide utilisé. Ainsi, pour l’orientation (024), nous 

pouvons constater que le film de Pr2Ti2O7 présente une valeur d’écartement Δω entre la raie centrale et 

ses raies satellites égale à 3,52°, mesurée entre la raie centrale et ses raies satellites. Cette valeur est 

plus faible que celle obtenue dans le cas du film de Eu2Ti2O7 (Δω = 5,14°) (Figure IV-7 (a)). Ces 

valeurs de Δω nous permettent d’estimer que l’adaptation du film de Pr2Ti2O7 suivant l’orientation 

(024) est favorisée par rapport au film de Eu2Ti2O7. En revanche, en étudiant les rocking curves 

enregistrées sur l’orientation (025), nous concluons que, la stabilisation du film de Eu2Ti2O7 semble 

être facilitée avec une valeur de l’écartement entre la raie centrale et les raies satellites égale à Δω = 

2,18°, contre Δω = 2,92° dans le cas du film de Pr2Ti2O7 (Figure IV-7 (b)).   
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Figure IV-7. Rocking curves obtenues sur les orientations (a) (024) et (b) (025) de films minces de Pr2Ti2O7 et Eu2Ti2O7 

déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100). 

En conclusion et en se basant sur les résultats obtenus dans le chapitre III sur Nd2Ti2O7, il 

apparaît que plus le rayon ionique diminue, plus le basculement du plan (012) hors du plan est 

important. En revanche, le plan (025) se trouve de moins en moins désorienté, l’écartement entre les 

deux plans correspondant toujours à l’angle entre les deux plans dans la structure. 

II.2. Substrats de LaAlO3 orientés (100) 

 

Les Figure IV-8 montrent les diffractogrammes obtenus pour les films minces de Ln2Ti2O7 

(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm et Lu) lorsqu’ils sont déposés sur LaAlO3 orienté 

(100). De la même façon que dans le cas de SrTiO3, ces films ont été élaborés dans les conditions de 

synthèse standards et présentent une évolution structurale en fonction du rayon ionique du cation Ln3+ 

utilisé. On observe ainsi que les films Ln2Ti2O7 avec Ln = La, Pr, Nd et Sm se stabilisent suivant une 

structure pérovskite en feuillets. Ces films cristallisent suivant l’orientation (012) de la phase α 

monoclinique. Notons toutefois, l’absence de l’orientation (025) observée précédemment sur le 

substrat de SrTiO3 orienté (100). En effet, cette dernière possède une valeur de l’angle 2θ très proche 

de celle de la raie de diffraction (200) du substrat de LaAlO3 (2θ = 47,95°) (Figure IV-8 (a)), plus 

intense. Les raies (200) du substrat LaAlO3 et (025) de la phase α sont confondues. Les films 

cristallisent donc suivant les orientations (012) et (025), ces plans étant légèrement désorientés par 

rapport au plan du substrat. Lorsque le rayon ionique diminue, c’est-à-dire pour Ln = Sm, Eu et Gd, 

les films cristallisent toujours suivant les orientations (012) et (025) de la phase α ; cependant les 

diffractogrammes présentent également des raies de diffraction supplémentaires attribuées à la 

croissance de la phase pyrochlore/cubique. Cette phase pyrochlore est ensuite obtenue de façon 

systématique à partir du composé Tb2Ti2O7 (Figure IV-8 (b)). 
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Figure IV-8. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces de Ln2Ti2O7 avec (a) Ln = La à Gd et (b) 

Ln =  Gd à Lu et déposés sur des substrats monocristallins de LaAlO3 orientés (100). 

La réalisation de films minces de Ln2Ti2O7 sur des substrats de LaAlO3 orientés (100) 

confirme une nouvelle fois que ces films présentent une évolution structurale liée au choix du 

lanthanide utilisé et qui dépend de la taille du rayon ionique de celui-ci. Les composés Ln2Ti2O7 avec 

Ln allant La à Gd peuvent ainsi être stabilisés en couches minces suivant la structure métastable 

pérovskite en feuillets (la phase α), alors que la structure pyrochlore/cubique est privilégiée pour les 

composés Ln2Ti2O7 ave Ln = Tb à Lu.  

II.3. Substrats de SrTiO3 orientés (110) 

 

Dans le cas des substrats de SrTiO3 orientés (110) (Figure IV-9 (a) et Figure IV-9 (b)), nous 

observons une fois encore, qu’il existe une évolution structurale en fonction de la taille des rayons 

ioniques du cation Ln3+. En effet, pour les rayons ioniques les plus importants, c’est-à-dire pour les 

composés Ln2Ti2O7 avec Ln = La à Nd, nous observons la formation d’une structure pérovskite en 
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feuillets. Ces composés cristallisent uniquement suivant l’orientation préférentielle (00l) de la phase α 

monoclinique. Lorsque la taille du cation Ln3+ diminue, c’est-à-dire lorsque Ln = Sm la structure 

pérovskite en feuillets est conservée (la phase α), mais nous constatons l’apparition de deux phases 

supplémentaires ; la phase polymorphe (la phase γ) qui cristallise suivant les orientations (00l) avec l = 

2n et la phase pyrochlore/cubique. Ce type de comportement a déjà été présenté au début de ce 

chapitre dans le paragraphe I.1. Ce déplacement de la limite de stabilité dans les structures pérovskites 

en feuillets est en accord avec les données bibliographiques disponibles dans la littérature et 

notamment avec une étude concernant des films minces de Ln2Ti2O7 élaborés par la méthode sol-gel 

[2]. En ce qui concerne le film de Eu2Ti2O7, on observe que la phase γ disparaît, ne laissant apparaitre 

uniquement les phases α et pyrochlore.  

 

Lorsque la taille des rayons ioniques continue à diminuer, c’est-à-dire lorsque Ln = Gd, les 

phases pérovskite en feuillets (la phase α) et pyrochlore disparaissent en faveur de la formation de la 

phase polymorphe (la phase γ) qui cristallise suivant les orientations (00l) avec l = 2n. Cette phase 

orthorhombique appartient au groupe d’espace Ammm et a déjà été identifiée par Havelia et al. [1] 

pour les composés Ln2Ti2O7 avec Ln = Nd, Sm, Gd, Dy. 

 

Si l’on continue à réduire la taille du rayon ionique du cation Ln3+ (Ln = Tb, Dy), la phase γ 

polymorphe diminue au profit de la formation de la phase pyrochlore, qui cristallise suivant les 

orientations (044) et (444) pour Tb2Ti2O7 et suivant l’orientation (440) pour Dy2Ti2O7, Ho2Ti2O7, 

Er2Ti2O7 et Tm2Ti2O7. Enfin, dans le cas du composé Lu2Ti2O7, la phase pyrochlore est toujours 

présente mais cristallise cette fois, suivant les orientations (044) et (004). 

 



Chapitre IV - Stabilisation de structures métastables en couches minces 

 

176 
 

 

Figure IV-9. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces de Ln2Ti2O7 avec (a) Ln = La à Gd et (b) 

Ln =  Gd à Lu et déposés sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orientés (110) ; α correspond à la phase monoclinique 

P21, γ correspond à la phase polymorphe orthorhombique Ammm, Pyr correspond à la phase pyrochlore cubique Fd3̅m et 

(*) correspond dans le cas de Nd2Ti2O7 à une phase non-identifiée. 

Les diffractogrammes présentés ci-dessus montrent donc clairement que l’utilisation du 

substrat de SrTiO3 orienté (110) permet de déplacer sensiblement la limite de stabilité de la phase α 

monoclinique à structure pérovskite en feuillets (Figure IV-9 (a) et Figure IV-9 (b)). Cette phase α est 

ainsi obtenue pour les films de Ln2Ti2O7 avec Ln = La à Eu. Néanmoins nous pouvons noter que bien 

qu’ils cristallisent dans la phase α, les films de Sm2Ti2O7 et de Eu2Ti2O7 présentent également d’autres 

phases cristallisées ; en plus de la phase α, Sm2Ti2O7 cristallise dans les phases γ et pyrochlore, alors 

que Eu2Ti2O7 présente des raies de diffraction attribuées à la phase pyrochlore. Ce point a d’ailleurs 

déjà été discuté dans le cas du composé Sm2Ti2O7. En effet, une étape de recuit sous air à la 

température de 950°C a permis la croissance de la phase α au détriment de la phase γ. Cependant cet 

apport d’énergie thermique supplémentaire ne permet pas d’éliminer la phase pyrochlore, 

thermodynamiquement plus stable. Ce type de recuit ne sera donc d’aucune utilité pour éliminer la 

phase pyrochlore visible pour le composé Eu2Ti2O7. En revanche, cette étape de recuit peut être 
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appliquée aux films de Gd2- et Tb2Ti2O7 ; l’objectif étant de favoriser la croissance de la phase α 

monoclinique tout en réduisant la proportion de la phase γ polymorphe. 

 

La Figure IV-10 montre ici les diffractogrammes obtenus pour les films de Gd2Ti2O7 et de 

Tb2Ti2O7 recuits sous air à la température de 950°C. Nous pouvons constater que le film de Gd2Ti2O7 

cristallise suivant les phases γ et pyrochlore. Cette étape de recuit ne permet donc ni d’éliminer la 

phase polymorphe, ni de faire croître la phase monoclinique souhaitée. En ce qui concerne le film de 

Tb2Ti2O7, nous constatons que l’étape de recuit sous air à la température de 950°C entraine la 

disparition de la phase γ au profit de la croissance de la phase pyrochlore/cubique.  

 

Figure IV-10. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les films minces de Gd2Ti2O7 et de Tb2Ti2O7 élaborés par 

ablation laser pulsé (T = 900°C ; P(O2) = 10-3 mbar), puis recuit sous air à la température de 950°C ; « γ » correspond à la 

phase polymorphe Ammm ; « Pyr » correspond à la phase pyrochlore. 

Au vu de ces résultats et bien que nous ne soyons pas parvenus à stabiliser les composés 

Gd2Ti2O7 et Tb2Ti2O7 dans la phase monoclinique souhaitée (la phase α), nous pouvons néanmoins 

conclure qu’il est possible de déplacer la limite de stabilité de la structure pérovskite en feuillets. En 

effet, l’utilisation du substrat de SrTiO3 orienté (110) nous permet de stabiliser les composés Ln2Ti2O7 

avec Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm et Eu dans la phase α monoclinique et de stabiliser les composés Gd2-, 

Tb2- et Dy2Ti2O7 sous la forme d’une structure métastable pérovskite en feuillet de symétrie 

orthorhombique (phase γ). 

 

En ce qui concerne le cas des films minces des composés La2Ti2O7, Pr2Ti2O7, Nd2Ti2O7, 

Sm2Ti2O7 et Eu2Ti2O7, il n’est pas surprenant d’observer que ces films cristallisent suivant 

l’orientation (00l). Ce résultat peut en effet s’expliquer en tenant compte des relations d’épitaxie 

existant entre le film et le substrat. Ces relations d’épitaxie ont d’ailleurs été déterminées dans le cas 

des films de Ln2Ti2O7 (Ln = La à Nd) et peuvent être généralisées à l’ensemble des composés à 

structure pérovskite en feuillets, telles que  [001] SrTiO3 || [100] Ln2Ti2O7 et [1-10] SrTiO3 || [010] 
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Ln2Ti2O7. De plus, en utilisant les données bibliographiques référencées dans le Tableau IV-1 pour les 

matériaux Ln2Ti2O7 et en considérant a = 3.905 Å comme paramètre de maille du substrat de SrTiO3, 

nous pouvons calculer les désaccords de maille (δ, δ’) existant entre les films de Ln2Ti2O7 et le 

substrat de SrTiO3. Il est à noter que pour certains composés la structure pérovskite en feuillet n’existe 

pas à l’état massif, nous avons par conséquent pris les paramètres de maille de ces composés stabilisés 

en couche mince.  

Nous pouvons ainsi observer une augmentation significative du désaccord de maille lorsque le 

rayon ionique du cation Ln3+ diminue. Ce phénomène est le résultat d’une augmentation de la 

mosaïcité des films observée pour les films de La2Ti2O7 à Eu2Ti2O7. Afin de vérifier ce comportement, 

nous avons réalisé des mesures de rocking curves en considérant la réflexion (004) de la phase α sur 

chacun des films minces des composés Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets. La Figure IV-11 

présente ainsi l’évolution de la largeur à mi-hauteur [Full Width at Half Maximum (FWHM)] des 

réflexions (004) en fonction de la valeur du rayon ionique Ln3+ (coordinence VIII) [4].  

Tableau IV-1 Valeurs des paramètres de maille et des désaccords de maille associées aux composés Ln2Ti2O7 (Ln = La à 

Gd). 

Ln2Ti2O7 La2Ti2O7 [5]  Pr2Ti2O7 [1] Nd2Ti2O7 [6] Sm2Ti2O7 [6] Eu2Ti2O7
 [7]  Gd2Ti2O7 [6] 

Paramètres de 

maille 

(groupe 

d’espace P21) 

a = 7.8114(2) Å 

b = 5.5474(1) Å 

c = 13.0185(1) Å 

 = 98.72(1) ° 

a = 7.704(2) Å 

b = 5.485(1) Å 

c = 12.996(5) Å 

 = 98.51(3) ° 

a = 7.68(2) Å 

b = 5.48(2) Å 

c = 13.02(3) Å 

 = 98.28(5) ° 

a = 7.62 Å 

b = 5.43 Å 

c = 12.98 Å 

 = 98.42 ° 

a = 7.54(1) Å 

b = 5.39(1) Å 

c = 12.91(3) Å 

 = 98.3(9) ° 

a = 7.51 Å 

b = 5.37 Å 

c = 12.97 Å 

 = 98.39 ° 

Désaccord de 

maille 

δ̅ =
δ + δ'

2
 

 - 0.02 % + 1.36 % + 1.66 % + 2.43 % + 3.46 % + 3.84 % 

’ - 0.45 % + 0.68 % + 0.73 % + 1.68 % + 2.40 % + 2.76 % 

   - 0.24 % + 1.02 % + 1.19 % + 2.05 % + 2.93 % + 3.30 % 
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Figure IV-11. Evolution de la largeur à mi-hauteur FWHM en fonction du rayon ionique du cation Ln3+ obtenue à partir des 

mesures de rocking curves réalisées sur la raie de diffraction (004)α des films minces des composés Ln2Ti2O7 (Ln = La à 

Gd). 

A l’exception de la valeur obtenue pour le film de La2Ti2O7, nous observons que la valeur de 

la largeur à mi-hauteur (FWHM) mesurée sur la réflexion (004)α pour les quatre autres composés tend 

à augmenter lorsque la valeur du rayon ionique diminue. En cela, le film de La2Ti2O7 ne suit pas le 

comportement attendu. En effet, une précédente étude réalisée sur des films préparés par la méthode 

sol-gel rapporte que les valeurs FWHM augmentent de façon graduelle entre les éléments La et Nd [2]. 

Pour expliquer ce phénomène dans le cas de nos films élaborés par ablation laser pulsé, deux 

hypothèses peuvent être considérées : i) la température requise pour l’élaboration des films minces du 

composé La2Ti2O7 par ablation laser pulsé est plus importante que pour les autres composés de la 

famille Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) (cf partie V.1 du chapitre III). Le film n’est donc pas cristallisé de 

manière optimale ce qui conduit à une valeur de la largeur à mi-hauteur plus élevée. À ce titre, la 

valeur de la largeur à mi-hauteur mesurée pour le film de La2Ti2O7 recuit à la température de 1050°C 

est reportée sur la Figure IV-11 (carré blanc). Nous relevons alors que la largeur à mi-hauteur diminue 

ce qui confirme une amélioration de la mosaïcité ; ii) il existe une mauvaise adaptation entre les 

structures du film et du substrat. En effet, pour le composé La2Ti2O7, la croissance du film s’effectue 

avec une contrainte en compression (δ̅ < 0), alors que les autres composés s’adaptent sur le substrat 

suivant une contrainte en tension (δ̅ > 0). Il semble donc plus difficile de comprimer la maille afin de 

l’adapter sur le substrat. Ceci peut être à l’origine de l’importante mosaïcité observée pour le film de 

La2Ti2O7.  
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II.4. Substrats de LaAlO3 orientés (110) 

 

Les Figure IV-12 (a) et Figure IV-12 (b), montrent les diagrammes de diffraction de rayons X 

obtenus pour les films de Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) déposés sur des substrats de LaAlO3 orientés 

(110). Nous observons alors que la phase α monoclinique P21, peut être stabilisée pure pour les 

composés Ln2Ti2O7 allant de La à Gd. Ces films sont alors isostructuraux au composé La2Ti2O7 et 

cristallisent suivant l’orientation (00l). Cependant, lorsque la taille du rayon ionique du cation Ln3+ 

diminue, c’est-à-dire pour les composés Ln2Ti2O7 avec Ln = Tb et Dy, les films minces obtenus 

cristallisent préférentiellement dans la phase γ polymorphe suivant l’orientation (00l) avec l = 2n. 

Enfin, la phase pyrochlore/cubique est obtenue pour les films minces des composés Ho2-, Er2-, Tm2- et 

Lu2Ti2O7.  

 

Figure IV-12. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces de Ln2Ti2O7 avec (a) Ln = La à Gd et 

(b) Ln =  Gd à Lu et déposés sur des substrats monocristallins de LaAlO3 orientés (110). 

En conclusion, les diffractogrammes présentés ci-dessus montrent clairement que l’utilisation 

du substrat de LaAlO3 orienté (110) permet d’étendre de façon conséquente la gamme de stabilité des 
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films de Ln2Ti2O7 cristallisés dans la phase α. Cette phase peut en effet être obtenue pour Ln allant de 

La à Gd. De plus, nous pouvons constater que la phase γ polymorphe peut être stabilisée dans le cas 

des films de Tb2Ti2O7 et Dy2Ti2O7. Afin d’obtenir la cristallisation de la phase α pour ces deux films 

nous avons effectuer une étape de recuit sous air à la température de 950°C. En effet, comme nous 

l’avons déjà montré précédemment, l’application d’un apport énergétique (énergie thermique) 

supplémentaire peut le cas échéant, favoriser la cristallisation de la phase α désirée. 

À l’issue de cette étape de recuit nous observons nettement que les films de Tb2Ti2O7 et de 

Dy2Ti2O7 cristallisent suivant la phase pyrochlore (Figure IV-13). Il n’est donc pas possible dans ces 

conditions, d’étendre la gamme de stabilité de la phase α monoclinique au-delà du composé Gd2Ti2O7. 

Des études complémentaires peuvent néanmoins être envisagées ; les conditions de température et les 

vitesses de refroidissement des films à l’issue du dépôt sont notamment des pistes de réflexion qu’il 

est nécessaire de considérer avec beaucoup d’attention. 

 

Figure IV-13. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les films minces de Tb2Ti2O7 et Dy2Ti2O7 déposés sur des 

substrats de LaAlO3 et recuits à la température de 950°C. 

 

II.5. Conclusions sur l’influence du substrat 

 

À partir de l’ensemble des résultats présentés ci-dessus, nous avons pu réaliser un tableau 

récapitulatif (Tableau IV-2) des différentes formes polymorphiques obtenues pour des films de 

Ln2Ti2O7 et pouvant être synthétisées sur des substrats de SrTiO3 et de LaAlO3 orientés (100) et (110).  
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Tableau IV-2. Présentation des différentes formes polymorphiques de Ln2Ti2O7 pouvant être synthétisées en fonction de la 

nature du substrat (le terme + est utilisé lorsqu’il y a un mélange de phases). 

 

Outre le fait que la limite de stabilité de la phase pérovskite en feuillets peut être étendue 

jusqu’à Ln = Gd sur les substrats de SrTiO3 et de LaAlO3 orientés (110), plusieurs remarques peuvent 

également être faites : 

i) La phase  décrite pour la première fois par Havelia et al. [1] peut être stabilisée sur des 

substrats de SrTiO3 et LaAlO3 orientés (110) à partir de Ln = Pr et jusqu’à Ln = Dy. 

ii) Pour le composé La2Ti2O7, seule la phase α peut-être synthétisée. 

iii) La phase α pure de Sm2Ti2O7 peut être obtenue sur les substrats de SrTiO3 et LaAlO3 

orientés (100). 

iv) Un mélange des phases α et pyrochlore peut être obtenue pour le film Eu2Ti2O7 sur les 

substrats de SrTiO3 et LaAlO3 orientés (100). De plus, dans le cas de Gd2Ti2O7, ce 

mélange de phase n’est obtenu que pour LaAlO3 orienté (100). 

v) Dans le cas de films déposés sur LaAlO3 orienté (110), les phases , α et pyrochlore pures 

peuvent être successivement élaborées en fonction de la température du substrat utilisé 

durant le dépôt pour les oxydes Sm2Ti2O7 et Eu2Ti2O7. 

Dans le cadre de la recherche de nouveaux oxydes ferroélectriques, le déplacement de cette 

limite de stabilité de la phase α (pour rappel, en poudre la phase α est obtenue que jusqu’à Nd2Ti2O7), 

s’avère très intéressante car elle permet d’étendre le nombre de composés potentiellement 

ferroélectriques. Les propriétés ferroélectriques de ces phases métastables seront discutées de manière 

plus approfondie dans le chapitre V via des mesures électriques réalisées à l’échelle locale.  

En se basant sur ces données expérimentales et la stabilité de chaque phase, nous pouvons 

proposer un schéma énergétique où l’on peut représenter l’évolution des enthalpies libres de formation 

des trois phases polymorphiques en fonction du rayon ionique Ln3+. Par exemple dans le cas d’un 

substrat LaAlO3 orienté (110), ce schéma est présenté sur la Figure IV-14.  
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Figure IV-14. Diagramme schématique des enthalpies libres de formation des trois phases polymorphiques du Ln2Ti2O7 en 

fonction du rayon ionique du lanthanide. 

À partir de ce diagramme plusieurs domaines peuvent être identifiés. Ceux-ci sont indiqués en 

chiffres romains (I, II, III, IV et V) et correspondent à des domaines particuliers dans la stabilité des 

phases polymorphiques. Ainsi : 

i) dans le domaine I seule la phase α est obtenue,  

ii) dans le domaine II, les phases α et  peuvent être synthétisées séparément suivant les 

conditions de synthèse utilisées (fG < fG),  

iii) dans le domaine III,  les phases α,  et pyrochlore peuvent être synthétisées séparément 

suivant les conditions de synthèse utilisées (fG < fG < fGpyr),  

iv) dans le domaine IV, les phases  et pyrochlore peuvent être synthétisées séparément 

suivant les conditions de synthèse utilisées (fG < fGpyr),  

v) dans le domaine V, seule la phase pyrochlore est synthétisée. 

En fonction de la température, la structure de la couche mince évolue jusqu’à la forme stable 

sous forme massive. Ainsi pour Ln = La à Nd, la phase finale obtenue est la phase α. Tandis que pour 

Ln = Sm à Lu, la phase finale obtenue est la phase pyrochlore. L’évolution des enthalpies de formation 

(ΔfG) des différentes phases polymorphiques est donc affectée par la croissance épitaxiale du film 

rendant possible la stabilisation de la phase  (non visible sous forme massive) tout en étendant la 

stabilité de la phase ferroélectrique α.  

Dans ce travail de thèse, seule une étude thermodynamique a été menée en fonction de la 

température du substrat. Cependant, la formation de ces phases peut également être influencée par 

d’autres paramètres clés tels que la fluence laser utilisée ou la fréquence employée. Un paramètre 

cinétique peut également influencer la nature de la phase synthétisée. À ce titre, ce paramètre cinétique 
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dans la formation des phases polymorphiques Ln2Ti2O7 a été souligné par Shao et al. [2]. Pour ouvrir 

des perspectives plusieurs travaux peuvent être conduits pour mieux comprendre le rôle de ces aspects 

cinétiques, notamment en jouant sur la vitesse de refroidissement des films après dépôt. 

III. Étude des films de La2Zr2O7 
 

III.1. Protocole expérimental 

 

Les films minces de La2Zr2O7 élaborés durant cette thèse ont été synthétisés par la méthode 

sol-gel associée à la technique du spin-coating. Ce mode de synthèse a été adapté à partir du protocole 

de synthèse développé par ZhenMian Shao au cours d’une thèse précédemment soutenue au 

laboratoire (cf partie IV. 2.1 du chapitre I) [8] et déjà employé pour la réalisation entre autres de 

solutions solides de (La1-xNdx)2Ti2O7 [9], ou de films minces de Sm2Ti2O7 [3]. Ce choix de synthèse a 

été privilégié ici, pour l’élaboration de films minces d’oxyde de zirconate de lanthane, lesquels ont été 

réalisés en parallèle des films de Ln2Ti2O7 obtenus par ablation laser pulsé.  

Les précurseurs utilisés pour cette synthèse sont le nitrate de lanthane hexahydraté La(NO3)3, 

6H2O (99.99 %, Strem Chemicals) et le zirconium (IV) tert-butoxyde Zr(OC4H9)4 (99,9 %, Strem 

Chemicals). La première solution est obtenue en mélangeant le 2,4-pentadione CH3COCH2COCH3 

(99+ %, Sigma-Aldrich) et du 2-méthoxyéthanol CH3OCH2CH2OH (99,8 %, Sigma-Aldrich), on 

ajoute ensuite le précurseur de zirconium. Séparément, la seconde solution est préparée en mélangeant 

le nitrate de lanthane hexahydraté dans le solvant de 2-méthoxyéthanol et le tout est porté à la 

température de 50°C. Le ratio molaire La/Zr est ajusté pour obtenir la bonne stœchiométrie La2Zr2O7. 

Enfin les deux solutions préparées précédemment sont mélangées ensemble et sont placées sous 

agitation continue à la température de 50°C. Les différents précurseurs 

La(NO3)3,6H2O/Zr(OC4H9)4/2,4-pentadione/2-méthoxyéthanol sont introduits suivant les proportions 

1/1/1,5/25,5. Il est à noter que le précurseur de zirconium utilisé pour cette synthèse est 

particulièrement sensible à l’hydrolyse, ce qui nécessite l’emploi de solvants anhydres pour obtenir la 

juste stœchiométrie.  

III.2. Synthèse de films minces du composé La2Zr2O7 

 

Des films minces du composé La2Zr2O7 ont été déposés sur des substrats monocristallins de 

SrTiO3 orientés (110) par la technique du spin-coating. Pour ce faire, le gel a été déposé à la surface du 

substrat puis soumis à une rotation de 3000 tours par minutes (tr/min) pendant une durée de 60 

secondes. À l’issue du dépôt, les films ont été soumis à un traitement thermique à la température de 

250°C pendant 15 minutes, avant d’être recuits sous air à la température de 950°C pendant 3 heures, 

afin d’obtenir la cristallisation. Nous obtenons, comme l’illustre la Figure IV-15, la phase La2Zr2O7 
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avec les orientations préférentielles (0kk). En effet, si l’on compare l’intensité des raies de diffraction 

obtenues pour ce composé à l’état massif, on constate que la raie de diffraction (222) semble au moins 

deux fois plus importante que la raie (044) (Figure II-29 et Figure II-30 du chapitre II). En revanche, 

en couche mince la réflexion (044) est clairement plus intense, ce qui est caractéristique d’une 

orientation préférentielle de la couche suivant cette orientation (Figure IV-15). 

 

Figure IV-15. Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour un film mince du composé La2Zr2O7 élaboré par la 

méthode sol-gel couplée à la technique du spin-coating et déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110). 

Dans le but de vérifier cette hypothèse, des mesures de rocking curves ont été enregistrées sur 

les réflexions (222) (Figure IV-16 (a)) et (044) (Figure IV-16 (b)), respectivement. D’une part les 

mesures de rocking curves obtenues sur la réflexion (222) montrent une raie relativement large, avec 

une largeur à mi-hauteur mesurée importante (FWHM de 6,45°), ce qui est caractéristique de la large 

mosaïcité de notre échantillon (Figure IV-16 (a)). D’autre part, les mesures de rocking curves 

effectuées sur la réflexion (044) nous ont permis d’obtenir une raie plus fine, dont la largeur à mi-

hauteur (FWHM) est égale à 0,75° (Figure IV-16 (b)). Cependant, afin d’affiner correctement le profil 

des raies obtenues lors de ces mesures de rocking curves, nous devons considérer deux types de 

populations de mosaïcités différentes. Ainsi, nous avons utilisé une population présentant une large 

mosaïcité (proche du profil observé pour la raie (222)) et une seconde population qui s’adapte mieux 

au substrat (donnant une raie plus étroite). À partir de ces résultats nous pouvons ainsi considérer que 

la croissance de notre film s’effectue suivant deux types de comportements au sein de la matrice 

La2Zr2O7. En effet, la majeure partie des cristallites présente une croissance épitaxiale suivant 

l’orientation (011), alors qu’une faible proportion de cristallites est orientée de manière aléatoire. Nous 

sommes donc en présence d’une phase polycristalline. Ce type de croissance a déjà été observé et 

rapporté par Rapenne et al. [10] dans le cas de films minces du composé La2Zr2O7 déposés sur des 

substrats de LaAlO3 orientés (100). 
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Figure IV-16. Mesures de rocking curves obtenues sur les raies de diffraction (a) (222) et (b) (044) du film mince du 

composé La2Zr2O7.  

Afin de poursuivre nos investigations, nous avons réalisé une mesure de figure de pôle dans le 

plan, à la valeur de l’angle 2θ égale à 76,8° (Figure IV-17). Cette valeur particulière de l’angle 2θ a été 

choisie car i) elle correspond à la raie de diffraction (662) de la structure pyrochlore/cubique, dont 

l’intensité est relativement importante et ii) elle est proche de la valeur attribuée à la raie de diffraction 

(310) du substrat de SrTiO3. Ce choix nous permet donc de suivre le comportement à la fois du 

composé La2Zr2O7 à structure pyrochlore, ainsi que celui du substrat de SrTiO3 sur la même figure de 

pôle. La figure de pôle obtenue a été analysée par comparaison visuelle entre les densités de pôles 

mesurées et les projections stéréographiques calculées pour les cristaux de SrTiO3 et de La2Zr2O7, en 

utilisant le logiciel STEREOPOLE [11]. Dans un premier temps, en nous basant sur les résultats 

obtenus par les mesures de rocking curves présentées à la Figure IV-16, nous montrons que les 

différents pôles observés peuvent être simulés en considérant l’orientation (110) du film du composé 

La2Zr2O7 (croix bleues) déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté (110). Deuxièmement, puisque seuls 

des pôles ponctuels sont observés, nous pouvons conclure que le film de La2Zr2O7 n’est pas seulement 

texturé mais aussi épitaxié. Enfin, les différentes orientations observées entre les deux mailles 
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simulées des composé La2Zr2O7 et SrTiO3, nous permettent de déterminer les relations d’épitaxie, 

telles que [1-10] SrTiO3 || [001] La2Zr2O7 et [110] SrTiO3 || [110] La2Zr2O7. 

 

Figure IV-17. Figure de pôle obtenue à la valeur de l’angle 2θ = 76.8 °. Les croix bleues correspondent aux positions 

calculées du La2Zr2O7, alors que les croix rouges correspondent aux pôles du substrat de SrTiO3.  

Les films minces de La2Zr2O7 ont également été analysés par microscopie électronique à 

transmission. Pour ce faire, nous avons étudié des sections transversales de films minces du composé 

La2Zr2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (110). Ces sections transversales ont été 

préparées par la technique de faisceaux d’ions focalisés [Focused Ions Beam (FIB)]. Ainsi à partir de 

la Figure IV-18 (a) nous pouvons montrer que l’épaisseur du film de La2Zr2O7 est d'environ 140 ± 10 

nm. Nous pouvons également noter la présence d’une couche supérieure d’environ 10 nm. Cette 

couche supérieure est ici marquée en surface par la présence d’ondulations, caractéristiques des films 

minces déposés par la méthode sol-gel associée à la technique du spin-coating. De plus, l’image 

présentée à la Figure IV-18 (a) laisse clairement apparaitre un caractère polycristallin pour la couche 

de La2Zr2O7, ce qui est en accord avec les premières conclusions issues des mesures de rocking curves 

discutées plus haut. La couche de La2Zr2O7 présente par ailleurs, de fortes variations de contrastes qui 

peuvent être provoquées par différents effets liés aux contrastes du numéro atomique, aux contrastes 

cristallographiques ou bien encore aux contrastes de densité. Etant donné que le diagramme de 

diffraction de rayons X obtenu sur nos films et présenté sur la Figure IV-15 ne montre pas la présence 

de phase supplémentaire, nous pouvons donc considérer que notre film se compose d’une phase 

unique du composé La2Zr2O7 et ainsi, éliminer l’hypothèse selon laquelle la variation de contraste 

observée serait liée à une variation du numéro atomique. Dans notre cas la variation de contraste est 

attribuée à un changement de densité. En effet, les zones claires observées sur la Figure IV-18 (d)) 

correspondent à des emplacements vides dispersés au cœur de la matrice constituant notre section 

transversale. Ces observations ont d’ailleurs déjà été faites par Molina et al. [12] et par Rapenne et al. 
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[10] lors d’études par microscopie électroniques à transmission de couches de La2Zr2O7. Enfin, 

lorsque l’on observe l’interface le long de la direction cristallographique [011] du substrat (Figure 

IV-18 (b)), nous pouvons observer que la croissance du film se fait de manière épitaxiale avant 

d’évoluer vers une couche polycristalline compatible avec les conclusions faites en diffraction de 

rayons X. De plus, l’image en contraste de la couche de La2Zr2O7 montre clairement la présence de 

franges, espacées de 2,7 Å, ce qui correspond à l’espace qui sépare les plans (040). La transformée de 

Fourier nous donne un cliché [100] légèrement désorienté, ce qui explique que nous sommes en 

présence de ces franges plutôt que de points et nous permet de considérer cette image comme étant 

proche de l’axe de zone [100]. 

Les plans (040) du film du composé La2Zr2O7 présentent un angle de 45° par rapport au plan 

du substrat, ce qui indique que la croissance s’effectue le long de la direction [110] de la couche de 

La2Zr2O7. Ces observations sont en accords avec les résultats obtenus précédemment par diffraction de 

rayons X. 

 

Figure IV-18. (a-d) Images obtenues par Microscopie Electronique à Transmission à partir d’une section transversale d’un 

film mince du composé La2Zr2O7 (LZO) déposé sur un substrat de SrTiO3 (STO) orienté (110) ; (a) l’épaisseur de la couche 

est proche de 140 nm et la présence d’une couche supérieure d’environ 10 nm est visible. (b) Image de l’interface entre le 

substrat de STO et le film LZO et cliché de diffraction du SrTiO3 suivant l’axe [011]. La croissance épitaxiale d’une couche 

cristallisée de LZO est observée entre les axes de zones [100] et [011] du film LZO et du substrat de STO, respectivement. La 

variation de contraste est due à (c) la variation de densité provoquée par la continuité des franges et (d) par de petites zones 

polycristallines. 

Pour conclure, l’étude structurale présentée ci-dessus, montre la croissance d’une structure 

pyrochlore de symétrie cubique avec l’orientation préférentielle (044). La couche formée semble être 

très poreuse avec la présence de zones plus ou moins denses. Cette structure ne semble pas laisser 
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présager des propriétés ferroélectriques du fait de la centrosymétrie de la structure pyrochlore/cubique. 

Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre suivant. 
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La première partie de ce chapitre a été consacrée à la détermination des conditions de 

synthèse et des propriétés structurales de films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats de 

SrTiO3 et LaAlO3 orientés (110). Nous avons montré qu’il est possible de stabiliser ce type de 

composés suivant la phase α monoclinique/ferroélectrique. Ces investigations ont par ailleurs été 

étendues à l’ensemble des composés de la famille Ln2Ti2O7 pour laquelle la limite de stabilité a pu 

être étendue en fonction de la nature du substrat. À ce titre, nos études ont été menées sur des 

substrats de SrTiO3 et de LaAlO3 orientés (100) et (110). La troisième partie de ce chapitre nous a 

également permis d’aborder le cas particulier des films minces de La2Zr2O7 déposés sur un substrat 

de SrTiO3 orienté (110) et synthétisés par voie sol-gel. 

La caractérisation des propriétés électriques à l’échelle locale de l’ensemble de la famille 

Ln2Ti2O7 et des films de La2Zr2O7 sera abordée dans le chapitre suivant.  
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Afin d'obtenir des informations sur le comportement les films de Ln2B2O7 que nous avons 

synthétisés, nous nous sommes intéressés à l'étude et à la caractérisation de leurs propriétés 

piézoélectriques et ferroélectriques à l'échelle locale, grâce à l'utilisation du mode piézo-réponse de la 

microscopie à force atomique. Afin d'évaluer les propriétés diélectriques et ferroélectriques des films, 

quelques mesures ont été réalisées à l'échelle macroscopique. Pour réaliser de telles mesures, il 

apparait nécessaire d'utiliser une électrode inférieure métallique, pour cela, deux options s'offrent à 

nous : 

Pour la première option, nous avons recours à des substrats conducteurs tels SrTiO3 dopé au 

niobium (1,4 % at. Crystal Gmbh). Ces substrats sont disponibles dans le commerce suivant les 

orientations (100) et (110). Ceux-ci présentent un comportement structural analogue à celui des 

substrats de SrTiO3 classiques employés jusqu'à lors pour l'élaboration des films de Ln2Ti2O7. Avec un 

taux de dopage de 1,4 % at., ces derniers présentent une résistivité de 1 m.cm (données 

commerciales). Seul inconvénient majeur, leur prix relativement élevé qui nous amène toutefois à 

considérer l'utilisation d'une autre d'électrode. Une seconde option a donc été choisie avec 

l'utilisation d'un oxyde conducteur tel que LaNiO3.  

Pour cela, nous avons entrepris une étude concernant les conditions de synthèse d'une couche 

conductrice de LaNiO3 sur des substrats de LaAlO3 orientés (110). Celle-ci sera présentée dans la 

première partie de ce chapitre. Les films minces épitaxiés sur LaAlO3 présentent une plus faible 

résistivité de 0,1 m.cm, par rapport au substrat de SrTiO3 dopé [1].  

Afin d'obtenir des informations sur l'interface électrode de base conductrice/film, des résultats 

obtenus par ToF-SIMS seront exposés dans une seconde partie. Ceux-ci seront particulièrement mis à 

profit afin d'interpréter certaines données diélectriques et ferroélectriques obtenues à l'échelle 

macroscopique dans la quatrième partie. La troisième partie sera quant à elle exclusivement dédiée 

aux mesures piézoélectriques et ferroélectriques réalisées par microscopie piézoélectrique à l'échelle 

locale sur des films de Ln2B2O7 déposés sur des substrats conducteurs de SrTiO3 dopés au niobium ou 

sur des substrats vierges munis d'une électrode de LaNiO3. Des résultats obtenus en imagerie PFM et 

via l'outil spectroscopique du microscope qui permet l'enregistrement de cycles d'hystérésis 

piézoélectriques locaux seront analysés et exploités. 
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I. Élaboration de films de Ln2Ti2O7 sur des électrodes conductrices 

I.1. Élaboration des films de Ln2Ti2O7 sur des substrats de SrTiO3 dopés au niobium et 

orientés (100) et (110) 

 

Afin de vérifier que la croissance des films de Ln2Ti2O7 s’effectue de façon analogue sur des 

substrats dopés et non-dopés, nous avons réalisé des dépôts en plaçant dans une même expérience ces 

deux types de substrats et adopté les conditions de synthèse décrites dans les chapitre III et IV qui 

permettent l'obtention de films de haute qualité sur les substrats non dopés. Quel que soit la nature du 

lanthanide, les résultats structuraux obtenus montrent des comportements similaires. Ceci est illustré 

sur la Figure V-1 qui montre que les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour un film de 

Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 vierge et sur un substrat de SrTiO3 dopé orienté (110) sont 

identiques. Nous observons clairement que ces deux films cristallisent, comme attendu dans la phase α 

monoclinique. 

 

Figure V-1. Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des films minces de Nd2Ti2O7 déposés sur un substrat de (i) 

SrTiO3 orienté (110) et (ii) SrTiO3 dopé au Niobium orienté (110). 

 

I.2. Élaboration des films de Ln2Ti2O7 sur des substrats de LaAlO3 orientés (110) et 

recouverts d’une électrode de LaNiO3 

 

I.2.1 Synthèse du nickelate de lanthane 

 

Afin de réaliser la cible de LaNiO3, nous avons eu recours à une méthode de co-précipitation. 

Pour cela, nous avons utilisé comme précurseurs de départ les nitrates de lanthane (La(NO3)3, 6H2O 
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Strem Chemicals, 99,9 %) et de nickel (Ni(NO3)2, 6H2O, Strem Chemicals, 99,9 %). Tout d’abord, une 

solution de 200 mL contenant les ions La3+ et Ni2+ à une concentration de 0,1 mol.L-1 a été préparée. 

Puis parallèlement à cela, une solution de 200 mL de carbonate de sodium (Na2CO3, Strem Chemicals, 

99+ %) à 0,5 mol.L-1 a été réalisée. Les deux solutions ont ensuite été mélangées en introduisant goutte 

à goutte la solution d’ions CO3
2-. Cette solution a été introduite en large excès afin de faire précipiter 

l’ensemble des ions La3+ et Ni2+. La solution finale prend progressivement un aspect laiteux de couleur 

vert pâle (Figure V-2) correspondant à la co-précipitation du carbonate de lanthane et du carbonate de 

nickel suivant la réaction : 

2La3+ + Ni2+ + 4CO3
2- = La2(CO3)3 + Ni(CO3) 

 

Figure V-2. Évolution progressive de la co-précipitation en fonction de l’ajout des ions carbonates. 

Le précipité obtenu contenant le mélange de carbonate est ensuite filtré sur Büchner, puis lavé 

à l’eau distillée. Après séchage dans une étuve à 80°C durant 24 heures, la poudre est calcinée sous air 

à 700°C durant 10 heures afin d’effectuer l’étape de décarbonatation et de formation de l’oxyde 

LaNiO3 selon la réaction : 

La2(CO3)3 + 2Ni(CO3) + ½ O2 = 2LaNiO3 + 5CO2 

La poudre a ensuite été caractérisée par diffraction de rayons X. Le diffractogramme montré 

sur la Figure V-3 laisse alors apparaître différentes raies caractéristiques de l'oxyde LaNiO3 [JCPDS 

33-710]. 
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Figure V-3. Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour une poudre de LaNiO3 synthétisée par la méthode de co-

précipitation. 

L'oxyde LaNiO3 obtenu cristallise dans une symétrie trigonale de groupe d’espace R3̅c dont 

les paramètres de maille sont identiques à ceux publiés dans la littérature : a = 5,4535 Å et c = 13,1010 

Å [2]. Pour réaliser la cible qui sera employée plus tard en ablation laser, nous avons mis en forme 

cette poudre de LaNiO3 à l’aide d’une presse uni-axiale et d’un moule de diamètre égal à 1 pouce. La 

pastille obtenue a finalement été frittée à 1100°C durant 10 heures afin d’obtenir une cible dense.  

I.2.2 Synthèse des électrodes de LaNiO3 

 

Le dépôt des électrodes de LaNiO3 a été réalisé par ablation laser pulsé en utilisant les 

paramètres de synthèse suivants : Ts = 700°C ; P(O2) = 10-2 mbar durant le dépôt ; P(O2) = 200 mbar 

durant le refroidissement ; E = 200 mJ (soit une fluence de 2 J/cm2) ; distance cible-substrat = 4,5 cm 

[3].  

Ces électrodes ont été déposées sur des substrats de LaAlO3 orientés (110). Un 

diffractrogramme typique obtenu est présenté sur la Figure V-4. Sur celui-ci, on observe les raies de 

diffraction attribuées au substrat de LaAlO3, mais également des raies supplémentaires pouvant être 

indexées en considérant la structure pseudo-cubique du LaNiO3. En effet, la structure rhomboédrique 

ainsi que la structure hexagonale peuvent être décrites dans une maille pseudo-cubique, le passage de 

l’une à l’autre se faisant par l’intermédiaire de la matrice : 

(
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Figure V-4. Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour un film mince de LaNiO3 déposé sur un substrat de LaAlO3 

orienté (110). 

La Figure V-5 illustre le passage entre les structures rhomboédriques et cubique (à titre 

d’information, elle montre également les correspondances de ces structures avec la structure 

orthorhombique). La structure pseudo-cubique associée possède le paramètre de maille suivant : a⃗⃗p-c = 

3,838 Å (a⃗⃗rhombo  ≅  √2 . a⃗⃗p-c). 

 

Figure V-5. Représentation de la maille pseudo-cubique de LaNiO3 et correspondance de celle-ci avec les mailles 

rhomboédrique et orthorhombique. 

Lorsqu’il est déposé sur le substrat de LaAlO3 orienté (110), on observe que le film de LaNiO3 

croît avec l’orientation (110) (Figure V-4). Ceci est en accord avec une croissance épitaxiale du film 

sur le substrat dont les relations sont : [001] LaNiO3 // [001] LaAlO3 ; [110] LaNiO3 // [110] LaAlO3 

et comme cela a été montré par Satyalakshmi et al. [3]. Cette croissance épitaxiale n’est pas 

surprenante si on considère le faible désaccord de maille existant entre les paramètres de maille de 

LaNiO3 et du substrat de LaAlO3 (ap-c(LaNiO3) = 3,838 Å et aLAO = 3,78 Å).  

10 20 30 40 50 60 70 80

(2
2

0
) L

N
O

 p
s
e
u
d
o
-c

u
b
iq

u
e

(2
2

0
) 

L
A

O

Angle 2 (degrés)

L
o

g
 I
n
te

n
s
it
é
 (

u
.a

.)

(1
1

0
) 

L
A

O

(1
1

0
) L

N
O

 p
s
e
u
d
o
-c

u
b
iq

u
e

Cation A

Oxygène

Cation B cubique

rhomboédrique

orthorhombique



Chapitre V - Propriétés électriques des films minces de Ln2B2O7 (Ln = La à Lu ; B = Ti, Zr). 

 

197 
 

Dans le but de vérifier la bonne conduction de l’électrode de LaNiO3, nous avons mesuré la 

résistivité du film obtenu. Celle-ci est d’environ 2 m.cm-1. Cette valeur de résistivité relativement 

faible permet d’utiliser ce type de film en tant qu’électrodes inférieure.  

I.2.3 Élaboration de films de Nd2Ti2O7 sur LaNiO3/LaAlO3 (110) 

 

Des films minces de Nd2Ti2O7 ont été déposés par ablation laser pulsé sur des substrats de 

LaAlO3 orientés (110) et recouverts d’une électrode de LaNiO3. Les conditions de synthèse employées 

pour la fabrication de l’électrode sont indiquées dans la partie précédente (cf partie I.2.2). En ce qui 

concerne les conditions de synthèse adoptées pour le film de Nd2Ti2O7, elles ont été données au cours 

du chapitre III. Pour rappel, ces conditions de synthèse sont les suivantes : Ts = 900°C ; P(O2) = 10-3 

mbar durant le dépôt ; P(O2) = 200 mbar durant le refroidissement. La distance cible-substrat est fixée 

à 4,5 cm. 

Le diffractogramme d'un film de Nd2Ti2O7/LaNiO3/LaAlO3 (110) est présenté sur la Figure 

V-6. Comme attendu, nous observons la présence de raies de diffraction attribuées à la maille pseudo-

cubique de LaNiO3 avec l’orientation (110). Ces raies sont situées dans le pied des raies du substrat 

LaAlO3. Concernant les autres raies observées, elles appartiennent au film de Nd2Ti2O7 et plus 

particulièrement à la phase α orientée (00l). Néanmoins, nous pouvons remarquer que l’intensité de 

ces raies de diffraction (00l) est inférieure à celle obtenue lorsque le film de Nd2Ti2O7 est directement 

déposé sur un substrat de LaAlO3 ou de SrTiO3 orienté (110). Cette diminution sensible de l’intensité 

des raies de diffraction est probablement liée à l'existence de l’électrode inférieure de LaNiO3 qui 

conduit à augmenter la mosaïcité du film de Nd2Ti2O7. Cette augmentation de la mosaïcité est 

d'ailleurs parfaitement illustrée par la rocking curve enregistrée sur la réflexion (004) de la phase α, et 

pour laquelle la valeur de la largeur à mi-hauteur est relativement importante et égale à 1,76°. Pour 

rappel, cette largeur à mi-hauteur est égale à 0,28° pour un film de Nd2Ti2O7 déposé directement sur le 

substrat de LaAlO3 vierge orienté (110) et de 0,24° dans le cas d'un substrat de SrTiO3 vierge orienté 

(110). 
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Figure V-6. (a) Diagramme de diffraction de rayons X obtenu pour un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de LaAlO3 

orienté (110) et recouvert d’une électrode de LaNiO3 ; (b) rocking curve enregistrée sur la réflexion (004) de la phase α. 

Bien que le film de Nd2Ti2O7 obtenu sur LaNiO3/LaAlO3 (110) présente une mosaïcité 

légèrement supérieure à celui déposé directement sur LaAlO3 (110) ou sur SrTiO3 (110), nous 

concluons que la phase α du composé Nd2Ti2O7 présentant l’orientation (00l) peut être stabilisée sur 

un substrat de LaAlO3 orienté (110) recouvert d’une électrode de LaNiO3. De plus cette phase α a été 

obtenue pour les compositions Ln2Ti2O7 allant de Ln = La à Sm. 

II. Étude de l’interface électrode-film par ToF-SIMS 

 

Afin d’obtenir quelques informations sur l’interface électrode-film, utiles notamment pour 

interpréter quelques résultats électriques obtenus à l'échelle macroscopique et présentés dans la 

dernière partie de ce chapitre, nous avons entrepris quelques études par ToF-SIMS. 

II.1. Principe de la technique  

 

La Spectroscopie de Masse d'Ions Secondaires à Temps de Vol [Time-of-Flight Secondary Ion 

Mass Spectrometry (ToF-SIMS)] est une technique d’analyse élémentaire et moléculaire de très haute 

sensibilité dont la limite de détection est de l’ordre du ppm (part per million ; partie par million), 

limite qui peut atteindre le ppb (part per billion ; partie par milliard) avec l’utilisation d’ions 

primaires plus lourd (Au+, C60
+). Cette technique est basée sur la spectrométrie de masse d’ions 

secondaires développée en 1949 par Herzog et Viehboek [4]. Toutefois, il faudra attendre les années 

80, pour que l’analyseur à temps de vol soit intégré au dispositif ToF-SIMS. Cette technique est plus 

particulièrement basée sur la détection des particules chargées (ions secondaires) produites sous l'effet 

d’un bombardement d’ions incidents (ions primaires). La nature des ions secondaires émis est 

intimement liée à celle de la surface de l’échantillon analysé. De plus, les ions secondaires ne peuvent 

provenir que de l’extrême surface (10 Å) de l'échantillon étudié, ce qui fait du ToF-SIMS une des 

techniques d’analyse de surface les plus sensibles. 
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Figure V-7. (a) Schéma de principe de production des ions secondaires et (b) schéma du dispositif ToF-SIMS à analyseur de 

temps de vol. 

De manière plus spécifique, une source pulsée d'ions primaires mono- ou multi-atomiques 

(Ga+, Bin+, Au+, C60
+, …) possédant une énergie de quelques keV bombarde la surface de l’échantillon 

(Figure V-7 (a)). Lors de l’impact, des ions secondaires (positifs ou négatifs) provenant de la première 

monocouche en surface de l’échantillon sont produits. Ces derniers sont ensuite captés puis accélérés 

avec une même énergie cinétique dans le tube d'analyse (extracteur) (Figure V-7 (b)). Le temps de 

parcours des ions secondaires (ti) dans l'analyseur est proportionnel à la racine carrée de leurs masses. 

Les espèces ioniques sont ensuite triées selon leur masse au sein du réflectron. Par ce biais, l’analyseur 

à temps de vol analyse l’ensemble des ions secondaires émis. Les spectres de masse obtenus 

représentent en fait l’intensité des ions secondaires en fonction de leurs masses ce qui permet 

d’accéder à la composition élémentaire, isotopique ou moléculaire de la surface de l’échantillon. Le 

ToF-SIMS est la technique d'analyse de surface la plus sensible en termes d’analyse semi-

quantitative ; elle présente en revanche plus de difficultés dans l'interprétation quantitative précise que 

d'autres techniques.  

L'intensité du faisceau d'ions primaires définit deux types d'analyses ToF-SIMS :  

 Le ToF-SIMS "statique" qui utilise des intensités primaires faibles (c’est-à-dire Ip < 1 nA/cm²). 

Dans ce cas, la pulvérisation de l'échantillon est très faible (1 Å/h). Une fraction seulement de la 

première couche moléculaire (ou atomique) est consommée au cours d'une analyse.  

 

 Le ToF-SIMS "dynamique" qui utilise des intensités de courant primaire plus élevées (Ip > 1 

mA/cm²). Dans ce cas, l'abrasion de l'échantillon par pulvérisation est importante (> 10 μm/h). Au 

cours d'une analyse, l'évolution du signal est suivie en fonction de la pénétration dans l'échantillon. On 

trace alors pour chaque espèce détectée un profil en profondeur qui donne l'évolution des 

concentrations des espèces en fonction de la profondeur.  

 

(a). (b).
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Sur un instrument ToF-SIMS dynamique, la durée d’acquisition du spectre par rapport à la 

vitesse d’abrasion peut limiter la détection d’interface très fine (ou la sensibilité de détection). Cette 

limite n’existe pas avec un instrument ToF-SIMS statique pour lequel les profils sont réalisés par une 

succession de phases d’abrasion et de phases d’analyses "statiques" du fond du cratère. L’abrasion est 

alors indépendante de l’analyse ce qui permet d’obtenir une résolution en profondeur couche par 

couche (épaisseur de l’ordre du nm) ainsi que l’utilisation d’ions primaires différents pour l’abrasion 

et l’analyse. 

 

Grâce à un dispositif de balayage par faisceau d'ions primaires, on peut obtenir une 

cartographie chimique des différents éléments et espèces moléculaires présents à la surface, avec une 

résolution submicronique. On peut également, en alternant des séquences d'acquisition et d'abrasion, 

tracer un profil de composition avec une résolution en profondeur nanométrique. C’est ce dernier outil 

qui sera mis à profit pour l’étude des films minces. L’analyse par ToF-SIMS entraîne l’érosion de la 

surface de l’échantillon jusqu’à des profondeurs qui peuvent atteindre quelques micromètres. Il faudra 

donc lors de l'analyse sacrifier une partie de la surface de l’échantillon. L’analyse quantitative est très 

difficile en ToF-SIMS car il existe une forte variation du rendement d’ionisation. C’est pourquoi, il 

n’y a pas d’analyse quantitative directe par ToF-SIMS. Par contre, des informations quantitatives 

relatives peuvent être obtenues par comparaison des spectres ou en effectuant des rapports d’intensités. 

Les analyses ont été réalisées sur un spectromètre ToF-SIMS développé par la société 

IONTOF (Figure V-8) et installé depuis 2009 au sein du Pôle Régional d’Analyse de Surface (PRAS) 

à Villeneuve d’Ascq. Ce dispositif est équipé d’une source d’ions primaires Bi+ pulsé (1 ns) 

permettant d’obtenir un bon rendement en ions secondaires tout en restant dans le domaine statique. 

Ce canon d’ions primaires permet également d’obtenir des images avec une résolution latérale de 100 

nm.  L’analyseur à temps de vol, permet de détecter tous les éléments du tableau périodique et 

d’obtenir une sensibilité élevée (du ppm jusqu’au ppb). La résolution en masse (m/∆m) est excellente, 

puisqu’elle  peut atteindre des valeurs supérieures à 10000.  

 

Le dispositif est également muni d’un canon d’abrasion utilisant les ions Cs+ et O2
+. La 

résolution en profondeur est de 1 nm. La reconstruction des données bruts, permets d’obtenir des 

images en trois dimensions. La chambre objet, dans laquelle est placé l’échantillon, est placée sous 

ultravide (2.10-9 à 2.10-8 torr selon les conditions de fonctionnement). Puis l’échantillon est porté à un 

potentiel positif ou négatif afin d’extraire les ions secondaires de polarité choisie.  

 

Le canon d’ion primaire utilise des ions Bi+, avec une énergie de 25 keV, focalisés sur une aire 

de 50 x 50 µm². Le canon d’abrasion ou d’érosion utilise quant à lui des ions O2
+ avec une énergie de 

2 keV, focalisés sur une surface plus grande de 200 x 200 µm². La surface d’érosion doit être 
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largement plus grande afin d’être sure d’analyser la zone érodée et non les bords de l’échantillon. 

Généralement, des ions O2
+ avec une énergie de 0,5 keV sont suffisants pour éroder la surface. 

Néanmoins, dans le cas des échantillons Ln2Ti2O7, cette énergie doit être augmentée à 2 keV afin 

d’obtenir une érosion visible. Ce résultat témoigne de la bonne résistance des structures Ln2Ti2O7 vis-

à-vis des rayonnements ionisants déjà évoquée dans le chapitre I.   

 

Figure V-8. Photographie du dispositif ToF-SIMS disponible au laboratoire UCCS. 

Cette technique ToF-SIMS nous permettra donc de caractériser de faibles concentrations. 

C’est le cas par exemple pour le niobium qui dope les substrats de SrTiO3 à 1,4 %. En effet, des 

pourcentages de cet ordre sont particulièrement délicats à mesurer lors d’une microanalyse X en TEM 

(ligne de profil ou cartographie en éléments chimiques) réalisée sur une cross-section.  

II.2. Mesures réalisées sur des films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats 

de SrTiO3 orientés (110) et dopés au niobium à 1,4 % at. 

 

Sur la Figure V-9, sont présentés les profils de distribution en profondeur de l’intensité des 

ions secondaires Ti+, Sr+, Sm+ et Nb+ produits par l’irradiation par les ions Bi+ en fonction du temps 

d’érosion d’un film de Sm2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 (110) dopé au niobium. Ce profil 

est obtenu en réalisant de manière successive des temps d’analyse et d’érosion. Nous observons dans 

le cas de cet échantillon que l’interface schématisée par la ligne en pointillée est très bien définie sans 

diffusion notable des éléments de la couche vers le substrat et inversement. La transition s’effectue sur 

seulement quelques nanomètres. Dans le cas du niobium, nous ne distinguons pas de diffusion du 

substrat vers la couche dans les limites de détection de l’appareil. Sur les imageries chimiques en deux 

dimensions réalisées sur la Figure V-10, nous constatons également une interface bien définie et 

homogène sur une zone de 50 µm de large.  
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Figure V-9. Profil de distribution en profondeur de l’intensité des ions secondaires produits (a) Ti+, Sr+ et Sm+ ; (b) Nb+ en 

fonction du temps d’érosion sur le film Sm2Ti2O7 déposé sur SrTiO3 dopé au niobium et orienté (110). 

 

 

Figure V-10. Imageries chimiques 2D des éléments Sm+, Sr+ et Nb+ réalisées en ToF-SIMS sur le film Sm2Ti2O7 déposé sur 

un substrat SrTiO3 dopé au niobium orienté (110) (section de 50 µm2). 

 

II.3. Mesures réalisées sur des films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats 

de LaAlO3 orientés (110) et munis d’une électrode de LaNiO3 

 

Dans le cas des films déposés sur une électrode de LaNiO3, le profil de distribution des ions 

secondaires Al+, Ti+, Ni+, La+ et Sm+ est présenté sur la Figure V-11. Contrairement au film précédent, 

nous observons ici des phénomènes de diffusion clairement identifiables à la fois à l’interface substrat-

électrode et à l’interface électrode-film. En effet, dans la zone I, il existe une diffusion des éléments 

Al, Ni et La à l’interface électrode-substrat s’étalant sur environ quinze nanomètres et dans la zone II, 

il existe également une zone de diffusion pour les éléments Sm, Ti et Ni à l’interface électrode-film 

s’étalant sur une dizaine de nanomètres. La diffusion du nickel est particulièrement marquée à la fois 

dans le film et dans le substrat. Cette diffusion du nickel a déjà été soulignée par Počuča et al. [5] dans 

des céramiques à partir de 800°C. Ces phénomènes de diffusion peuvent donc être parfaitement 

expliqués par la température de synthèse de Sm2Ti2O7 fixée à 900°C. A cette température élevée, le 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

 

 

 Ti
+

 Sr
+

 Sm
+

In
te

n
s
it
é
 (

u
.a

.)

Temps (s)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Profondeur (nm)

Substrat de 

SrTiO3:Nb

Couche de 

Sm2Ti2O7

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

 

 

 Nb
+

In
te

n
s
it
é

 (
u

.a
.)

Temps (s)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Profondeur (nm) 

Substrat de 

SrTiO3:Nb

Couche de 

Sm2Ti2O7

(a). (b).

Film

Substrat

Interface



Chapitre V - Propriétés électriques des films minces de Ln2B2O7 (Ln = La à Lu ; B = Ti, Zr). 

 

203 
 

film de LaNiO3 commence à se dégrader en La2NiO4 et NiO [6], ce qui engendre une perturbation des 

interfaces électrode-film et électrode-substrat et dégrade les propriétés de conduction [7]. 

 

Figure V-11. Profil de distribution en profondeur de l’intensité des ions secondaires produits (Al+, Ti+, Ni+, La+ et Sm+) en 

fonction du temps d’érosion sur le film Sm2Ti2O7 déposé sur un substrat de LaAlO3 orienté (110) recouvert d’une électrode 

de LaNiO3. 

Sur les imageries chimiques 2D réalisées sur la Figure V-12, nous constatons également la 

diffusion du nickel à la fois au sein du substrat et de la couche (l’interface film-électrode est indiquée 

par la barre horizontale verte). Nous observons également une inter-diffusion entre La et Sm au niveau 

de l’interface pouvant être expliquée par le faible écart entre les rayons ioniques. Ces cartographies 

chimiques nous indiquent également que ce phénomène de diffusion est homogène. Hormis ces zones 

perturbées aux interfaces, il existe une zone non perturbée d’environ 60 nm où la phase Sm2Ti2O7 est 

préservée.   

 

Figure V-12. Imageries chimiques 2D des éléments Al+, Ti+, Sm+, La+ et Ni+ réalisées en ToF-SIMS sur le film Sm2Ti2O7 

déposé sur un substrat de LaAlO3 orienté (110) et recouvert d’une électrode de LaNiO3 (section de 50 µm2). 
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II.4. Conclusions sur les mesures ToF-SIMS 

 

La technique ToF-SIMS présente un grand intérêt pour l’étude des films minces et notamment 

pour l’étude des phénomènes de diffusion des éléments à faibles concentrations. Grâce à cette 

technique, nous avons pu mettre en évidence que les couches minces déposées sur des substrats de 

SrTiO3 dopés au niobium préservent leur intégrité sans diffusion de l’élément niobium au sein du film. 

Dans le cas des films déposés sur LaNiO3/LaAlO3, l’intégrité « chimique » du film est préservée sur 

une zone importante, mais il existe néanmoins des phénomènes d’inter-diffusion pour les éléments Ni, 

Sm et La à l’interface film-électrode et pour les éléments Ni, Al et La à l’interface électrode-substrat. 

Ce phénomène est principalement dû à la température élevée de 900°C requise pour l’élaboration des 

films de Ln2Ti2O7 et à la dégradation de l’électrode LaNiO3 vers un oxyde isolant La2NiO4 à partir de 

800°C [6]. La présence de cette phase augmenterait la résistivité de l’électrode [7]. 

III. Étude par microscopie à champ proche 

III.1. La microscopie à champ proche  

 

III.1.1 Historique  

 

Attiré depuis toujours par le monde qui l’entoure, l’homme s’est de tout temps attaché à 

observer et à comprendre les phénomènes de l’infiniment petit. Rapidement limité par les 

performances de l’œil (la résolution de l’œil humain se limite au dixième de millimètre), l’homme se 

doit d’inventer de nouvelles techniques d’observation à très petite échelle ; c’est la naissance de la 

microscopie. 

Inaugurée au début du XVe siècle avec l’invention de la loupe, cette course au grossissement 

franchit une étape importante à partir du XVIIe siècle. À cette époque, J. Kepler imagine, sur la base 

de la lunette de Galilée (1610), le principe du microscope optique à lentilles convergentes. Celui-ci 

sera ensuite construit par le physicien britannique R. Hooke en collaboration avec le naturaliste, 

opticien hollandais A. Van Leeuwenhoek qui publiera dès, 1675, de nombreuses lettres relatant ses 

découvertes. A. Van Leeuwenhoek sera en effet le premier à observer les spermatozoïdes humains, la 

structure des muscles, ou bien encore la circulation sanguine au niveau de capillaires [8].  

À partir du XIXe siècle, l’opticien allemand E. Abbe établit cependant les limites physiques 

du microscope optique et introduit les notions de limite de résolution et de limite de diffraction. La 

limite de diffraction correspond à la distance minimale devant séparer deux points pour les rendre 

distinctement visibles. Cette limite de diffraction est proportionnelle à la longueur d’onde du 

rayonnement source utilisé. C’est la raison pour laquelle il est nécessaire d’employer des sources 
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lumineuses de faible longueur d’onde telles les radiations Infra-rouge, Ultra-violet et rayons X, afin de 

repousser la limite de diffraction et ainsi augmenter la résolution. Le premier microscope électronique 

apparaît quant à lui dans les années 30, grâce aux travaux de Ruska, et utilise les propriétés 

ondulatoires de faisceaux électroniques accélérés. Le remplacement de la diffraction des photons par 

celle des électrons permet alors d’augmenter considérablement la résolution des microscopes. 

Apparue plus récemment (1982), la microscopie à champ proche [Scanning Probe Microscopy 

(SPM)] est une technique de caractérisation non-destructive de très haute résolution. Cette technique 

permet de s’affranchir des limites de résolution et donne accès à la structure, ainsi qu’aux propriétés 

des matériaux à l’échelle atomique. Pour cela, lors de l’analyse, une sonde est positionnée à proximité 

immédiate de la surface de l’échantillon, d’où l’appellation de « champ proche ». Ceci est en fait à la 

base des microscopies à sondes locales inventées par les physiciens G. Binnig et H. Rohrer, à qui l’on 

doit notamment l’invention du microscope à effet tunnel [Scanning Tunnel Microscopy (STM)] [9, 10] 

qui leur vaudra le Prix nobel en 1986. Dès lors, l’intérêt pour la microscopie à sonde locale s’accroît et 

ne cesse de se développer. C’est ainsi que G. Binnig, C. F. Quate et C. Gerber inventent en 1985 le 

microscope à force atomique [Atomic Force Microscope (AFM)] [11]. La microscopie à force 

atomique constitue une des branches les plus connues de la microscopie à champ proche, elle permet 

l’analyse de la morphologie de la surface d’un échantillon conducteur ou non, en établissant une 

cartographie de ses grandeurs physico-chimiques caractéristiques. De nombreux modes spécifiques de 

l’AFM sont ensuite apparus tels que la microscopie à force magnétique [Magnetic Force Microscopy 

(MFM)], ou bien encore la microscopie à force piézoélectrique [Piezoresponse Force Microscopy 

(PFM)]. Toutes ces techniques reposent sur un principe général identique, à savoir qu'une sonde 

extrêmement fine balaie la surface de l’échantillon et permet la mesure d’interactions sonde-

échantillon particulières : forces interatomiques, forces électrostatiques, effet tunnel, interactions 

magnétiques, interactions chimiques, forces de Van der Waals … 

En  ce qui nous concerne, parmi les différentes microscopies existantes, nous nous sommes 

tout particulièrement intéressés à la microscopie à force atomique (AFM) ainsi qu’à son mode 

piézoélectrique (PFM). Ces deux types de microscopies seront d’ailleurs décrits dans la partie 

suivante. 

III.1.2 La microscopie à force atomique (AFM) 

 

La microscopie à force atomique est une microscopie relativement récente (environ 30 ans) 

qui appartient à la famille des microscopies à sonde locale. Contrairement au STM qui ne se limitait 

qu’aux matériaux conducteurs [10], l’AFM étend dorénavant le champ d’observation aux matériaux 

isolants [10, 12, 13]. Non-destructive, cette microscopie permet d’observer la morphologie de surface 

d’un matériau. Son principe repose sur la mesure des forces d’interaction entre une pointe fixée à 
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l’extrémité d’un levier et la surface de l’échantillon à étudier. Pour cela, on balaie la surface à analyser 

à l’aide d’une sonde soumise à un asservissement. Une pointe très fine est alors approchée de la 

surface de l’échantillon et les forces existantes entre la pointe et la surface sont mesurées. La Figure 

V-13 montre une représentation schématique simplifiée d’un microscope à force atomique.  

 

Figure V-13. Schéma de principe du fonctionnement d'un microscope à force atomique. 

L’AFM est alors capable d’enregistrer des images de la surface de l’échantillon analysé mais 

également de cartographier ses propriétés mécaniques, diélectriques, piézoélectriques, électrostatiques, 

magnétiques, chimiques, optiques, et aussi de manipuler la matière à l’échelle de nanomètre (nano-

manipulation, lithographie) en utilisant des pointes aux propriétés spécifiques. Cette technique permet 

également d’étudier les propriétés locales de surface dans des environnements variés : atmosphère 

ambiante ou contrôlée, ultravide, milieu liquide. La microscopie à force atomique est largement 

plébiscitée auprès de la communauté scientifique, où elle intervient dans de nombreux domaines tels 

que la biologie, la chimie, la physique ou bien encore la microélectronique. 

La microscopie à force atomique opère selon trois modes principaux que sont : 

 le mode contact 

 le mode non-contact 

 le mode contact intermittent ou mode Tapping 

Dans notre cas, les échantillons ont été exclusivement caractérisés en mode contact. 

Techniquement, l’échantillon à analyser est positionné sur un support piézoélectrique (le porte-

échantillon). Ce support se compose de céramiques piézoélectriques qui assurent les déplacements 

longitudinaux et transversaux de l’échantillon. Au-dessus de cet échantillon se trouve le levier (ou 

cantilever), que l’on peut assimiler à un ressort de raideur k qui se courbe sous l’effet des forces et au 

bout duquel est fixée une pointe. Afin d’obtenir une image de la surface de l’échantillon, un faisceau 

laser est dirigé sur l’extrémité libre du levier, puis est réfléchi sur une photodiode à quatre cadrans. 

Hors interaction, le faisceau laser est centré sur cette photodiode. En s’approchant de la surface de 
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l’échantillon, des forces d’attraction ou de répulsion vont apparaitre entre la pointe et la surface. Ces 

forces conduisent alors à la déformation du levier. La déflexion du levier peut alors être quantifiée en 

considérant la déviation du faisceau laser au niveau de la photodiode. Lors du balayage, la distance 

entre la pointe et la surface (inférieure à 0,5 nm) est maintenue constante grâce au déplacement 

vertical du tube piézoélectrique qui est contrôlé par une boucle de contre-réaction à laquelle une 

consigne de force a été imposée au préalable. L’évolution du déplacement du tube est ainsi enregistrée 

tout au long du balayage. Le système informatique permet alors de convertir les informations 

recueillies en imagerie et ainsi de reconstituer point par point, le relief en surface de l’échantillon, ou 

bien encore l’évolution des forces subies par le système levier-pointe.  

Cette technique AFM, ainsi que les modes contact, non-contact et intermittent sont présentés 

en détail dans deux thèses précédemment soutenue au laboratoire [14, 15]. 

IV. Étude de la morphologie de surface de couches minces de Ln2Ti2O7 

 

IV.1. Influence de l’orientation cristallographique du substrat 

 

La morphologie de surface de films minces de Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets 

avec Ln = La, Pr et Nd a été analysée par microscopie à force atomique (AFM). La Figure V-14 

montre les images topographiques AFM typiques obtenues pour des films minces de Nd2Ti2O7 

déposés dans les conditions standards de synthèse sur des substrats de SrTiO3 dopés au niobium et 

orientés (100) et (110).  

Nous pouvons observer que la morphologie de surface diffère selon l’orientation 

cristallographique du substrat utilisé. En effet, lorsqu’il est déposé sur un substrat orienté (100), le film 

de Nd2Ti2O7 présente une surface constituée de grains de forme allongée (ovoïde) de taille variable et 

formant un quadrillage régulier. En revanche, lorsque le film de Nd2Ti2O7 est déposé sur un substrat 

orienté (110), les grains présents en surface sont plutôt réguliers et de forme arrondie. 
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Figure V-14. Images AFM typiques montrant la morphologie de surface de films minces de Nd2Ti2O7 déposés sur des 

substrats (a) de SrTiO3 orienté (100) et (b) de SrTiO3 orienté (110). 

Notons que ce type de comportement est obtenu pour l’ensemble des films La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 

et Nd2Ti2O7 pour lesquels les images topographiques AFM enregistrées sont similaires. Seule une 

évolution de la taille des cristallites présentes à la surface des films peut être constatée en fonction de 

la nature du lanthanide. Les tailles des cristallites ainsi que les valeurs de rugosité moyenne obtenues 

pour les films de La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 sont indiquées dans Tableau V-1.  

Tableau V-1. Tableau regroupant les valeurs de tailles de cristallites et de rugosité (rms) mesurées par microscopie à force 

atomique pour des films minces de La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 dopés au niobium et 

orientés (100) et (110). 

 

Pour rappel, la rugosité d’une surface rapporte l’ensemble de ses irrégularités à caractère 

micrographique et macrographique [16]. Ces irrégularités sont induites par la différence de hauteur des 

grains présents à la surface de l’échantillon. L’indice de rugosité a été calculé en utilisant le logiciel 

WSxM [17] en utilisant la formule suivante [18]: 

Rrms = √
∑ (Zn- Z )2N
n=1

N-1
 

Dans cette formule, Rrms [Root mean square roughness] représente la valeur moyenne de la 

rugosité, N correspond au nombre total de mesures, Zn indique la hauteur de la nième mesure et Z̅ est la 

hauteur moyenne des N mesures. Plus l’indice de rugosité est grand, plus la surface est irrégulière et 

rugueuse.  
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Il est à noter que des images et des valeurs de rugosité similaires sont obtenues pour des 

substrats de SrTiO3 (100) dopés et non-dopés. Il en est de même pour des substrats de SrTiO3 (110) 

dopés et non-dopés. 

IV.2. Influence de la phase déposée 

 

La morphologie de surface de films minces de Ln2Ti2O7 (Ln = Pr, Dy et Lu) déposés sur des 

substrats de SrTiO3 orientés (100) et (110) a été investiguée par microscopie à force atomique. Cette 

étude permet d’observer le comportement topographique des différentes phases cristallographiques 

obtenues et présentées tout au long de ce travail de thèse, que sont : la phase α monoclinique, la phase 

γ métastable, ou bien encore la phase pyrochlore cubique (Figure V-15). Notons cependant que la 

phase γ ne peut pas être stabilisée sur les substrats de SrTiO3 orientés (100). Ces films ont été déposés 

dans les conditions standards (Ts = 900°C ; P(O2) = 10-3 mbar durant le dépôt ; P(O2) = 200 mbar 

durant le refroidissement). 

 

Figure V-15. Images topographiques de films minces de Ln2Ti2O7 (Ln = Pr, Dy et Lu) déposés sur des substrats de SrTiO3 

orientés (100) et (110). 

Comme nous l’avons évoqué précédemment pour les films de Nd2Ti2O7, nous observons que 

les films de Pr2Ti2O7, déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100), présentent en surface des 

grains de forme allongée. En revanche, lorsqu’ils sont stabilisés sur des substrats de SrTiO3 orientés 

(110), les grains obtenus sont plutôt de forme arrondie. Ce type de comportement topographique est 

généralisable à l’ensemble des composés cristallisant dans la phase α. Dans le cas de la croissance de 

la phase γ métastable, on observe en revanche que les grains présents en surface sont de forme 
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arrondie mais qu’ils présentent un diamètre sensiblement plus grand (200 - 250 nm ; Rrms ~ 6 Å) que 

dans le cas de la phase α (30 - 60 nm ; Rrms ~ 5 - 9 Å). Enfin, en ce qui concerne la phase pyrochlore, 

les grains obtenus en surface sont majoritairement arrondis et sont de petite taille (40-60 nm ; Rrms ~ 2 

– 3 Å). 

En conclusion, nous observons que la morphologie de surface évolue à la fois, en fonction de 

l’orientation du substrat utilisé et en fonction de la phase cristalline déposée. Par ailleurs, cette étude 

de la morphologie de surface nous permet également de constater que ces films déposés par ablation 

laser pulsé présentent une surface relativement homogène, dense et peu rugueuse. Ce point constitue 

un avantage considérable en comparaison à d’autres méthodes de synthèse de films minces, telle que 

la méthode sol-gel par exemple [19]. 

V. Étude des propriétés électriques à l’échelle locale 

 

V.1. La microscopie à force piézoélectrique (PFM) 

 

La microscopie à force piézoélectrique (PFM) est une technique particulière dérivée de la 

microscopie à force atomique mise au point en 1995 par Franke et Weihnacht [20]. Cette technique 

opère en mode contact et permet d’étudier des phénomènes piézoélectriques et ferroélectriques à 

l’échelle nanométrique. Le principe de cette technique est basé sur la détection de la vibration 

mécanique locale de la surface d’un échantillon lorsqu’il est soumis à une tension alternative 

excitatrice externe. Cette technique permet notamment de visualiser les domaines ferroélectriques 

d'échantillons issus directement de la synthèse [21, 22], mais aussi d'échantillons pour lesquels les 

domaines ont été manipulés localement (lithographie) via l'application au préalable d'une tension 

continue sur la pointe [23-25]. En mode imagerie, il est donc possible, lors du balayage de la surface 

d’accéder à l’architecture des domaines ferroélectriques. En mode spectroscopique, la mesure se fait 

cette fois en un point fixe et les caractéristiques piézoélectriques et ferroélectriques de l’échantillon 

sont obtenues via la mesure de cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux (ou piézocycles). 

V.1.1 Le mode imagerie 

 

Du point de vue technique, le dispositif PFM reste identique à celui employé en AFM, à la 

seule différence qu’une tension alternative du type V = Vac cos (ωt) est appliquée entre la pointe 

conductrice et l’électrode inférieure de l’échantillon. Cette tension provoque alors l’oscillation de 

l’échantillon à la même fréquence ; les vibrations sont ensuite transmises au système pointe-levier puis 

amplifiées et séparées de l’information topologique grâce à un amplificateur à détection synchrone. On 

extrait ainsi un signal « piézoréponse » ou signal PFM, de la forme A cos (ϕ) [20]. A désigne 

l’amplitude de la piézoréponse et ϕ représente la différence de phase entre le signal alternatif 
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excitateur et le signal PFM issu de la détection synchrone. La phase ϕ de la réponse électromécanique 

de la surface de l’échantillon permet alors de déterminer la direction et le sens de propagation du 

vecteur de polarisation du domaine ferroélectrique sondé. Ainsi, lorsque ϕ = 0°, les deux signaux sont 

en phase, le vecteur de polarisation du domaine sondé est alors dirigé vers l’électrode inférieure de 

façon perpendiculaire au plan du substrat. Lorsque ϕ = 180°, les deux signaux sont en opposition de 

phase, le vecteur de polarisation est alors dirigé vers la pointe et perpendiculairement au plan de la 

surface. Enfin, lorsque ϕ varie entre 0° et 180°, cela suppose que le vecteur de polarisation est dirigé 

dans une direction de l’espace différente de la normale à la surface de l’échantillon (Figure V-16). 

Dans le cas où ϕ est égale à 90° ou 270°, le vecteur de polarisation se situe alors dans le plan de 

l’échantillon.  

 

Figure V-16. Schéma illustrant le sens du vecteur de polarisation pour les valeurs particulières de ϕ = 0° et de ϕ = 180°. 

L’amplitude de la piézoréponse A reflète l’activité électromécanique locale du domaine 

ferroélectrique sondé. L’amplitude de ce signal piézoélectrique est proportionnelle au coefficient 

piézoélectrique effectif dzz 
eff du matériau (dzz = A/Vac). Cependant, il est à noter que le signal 

piézoélectrique peut être perturbé par la présence de charges électrostatiques à la surface de 

l’échantillon. Ces charges engendrent alors un effet électrostatique dont l’intensité évolue en fonction 

de la nature de l’échantillon ou bien encore des caractéristiques de la sonde utilisée. À ce titre 

l’ensemble des mesures réalisées sur nos échantillons l’ont été à l’aide de pointes X présentant des 

constantes de raideur relativement élevées (k ≈ 40 N.m-1), ce qui minimise ainsi l’impact de l’effet 

électrostatique sur nos mesures. 

Selon l’orientation des domaines ferroélectriques sondés, l’application d’une tension 

excitatrice peut, suivant le cas, engendrer une déformation verticale, et/ou latérale du film. Afin 

d’établir une cartographie complète du film sondé, il est donc nécessaire d’enregistrer le signal PFM à 

la fois hors de plan (Vertical PFM ou VPFM), mais également dans le plan (Latéral PFM ou LPFM). 

La recombinaison des informations recueillies en VPFM et en LPFM permet de déterminer la 

direction du vecteur PFM dans l’espace. Selon la direction et le sens du vecteur de polarisation du 
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film, différents contrastes seront observés sur les images. Nous distinguerons alors des zones blanches 

(claires), des zones noires (foncées) ou des zones de couleurs intermédiaires. La signification de ces 

contrastes est expliquée de façon schématique sur la Figure V-17.  

 

Figure V-17. Schéma indiquant la signification des contrastes observés en imagerie PFM (imagerie A cosφ) ; ces couleurs 

sont associées à la direction du vecteur de polarisation (a) cas du PFM (film vu en coupe) ; (b) cas du LPFM (film vu du 

dessus). 

 

V.1.2 Le mode spectroscopique 

 

Le mode spectroscopique du PFM permet l’enregistrement de cycles d’hystérésis 

piézoélectriques locaux en un point fixe à la surface de l’échantillon [26]. L’existence de tels cycles 

permet alors de mettre en évidence le caractère ferroélectrique du domaine sondé. Contrairement aux 

cycles macroscopiques, pour lesquels la zone sondée inclut plusieurs grains, ou joints de grains à la 

surface de l’échantillon, l’enregistrement de cycles locaux permet de rendre compte du caractère 

piézoélectrique et ferroélectrique d’un grain unique, d’une cristallite ou bien encore d’un domaine. 

L’information obtenue sera donc locale (quelques dizaine de nanomètres carrés). L’acquisition des 

cycles locaux repose sur le principe de fonctionnement du PFM, à la différence que la pointe est cette 

fois-ci en position statique à la surface du matériau et qu’une tension continue est appliquée en série 

avec la tension alternative excitatrice. Dans ce mode spectroscopique, la tension continue est appliquée 

entre la pointe conductrice et l’électrode inférieure de l’échantillon et engendre le basculement du 

vecteur de polarisation du domaine situé sous la pointe, tandis que la tension alternative excitatrice 

induit la vibration de l’échantillon et permet d’accéder au signal piézoélectrique. Les propriétés de 

Substrat conducteur

Vecteur de polarisation 

Domaine au sein duquel est normal au plan du substrat et dirigé vers la pointe

Domaine au sein duquel est normal au plan du substrat et dirigé vers l’électrode

Domaine au sein duquel n’est pas perpendiculaire au plan du substrat 

OU zone non ferroélectrique

Vecteur de polarisation 

Domaine au sein duquel se trouve dans le plan du film, dirigé 

perpendiculairement à l’axe du levier dans un sens (x ou y)

Domaine au sein duquel est normal au plan du film ou dirigé dans une 

direction transverse (dans le plan et/ou hors du plan)

OU zone non ferroélectrique

Domaine au sein duquel se trouve dans le plan du film, dirigé 

perpendiculairement à l’axe du levier dans le sens opposé

(a).

(b).
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basculement et/ou l’activité piézoélectrique de la zone située sous la pointe peuvent ainsi être 

mesurées. 

L’étude des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques des films minces synthétisés durant 

cette thèse a été réalisée au moyen d’un microscope Multimode Nanoscope V® de la société 

Veeco/Bruker. La tension alternative Vac appliquée sur la pointe est de 3,5 V. Les cycles sont 

enregistrés dans la gamme [-12 V ; +12 V], avec un levier de constante de raideur élevée (typiquement 

≈ 40 N.m-1) afin de minimiser les contributions électrostatiques. Toutefois, l’investigation minutieuse 

de ces propriétés à l’échelle locale pour l’ensemble des films constitue un travail considérable, qui à ce 

jour n’est pas achevé. C’est la raison pour laquelle nous nous limiterons dans ce manuscrit à la mise en 

évidence des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques de quelques films particuliers. 

V.2. Couches minces de Ln2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets usuelles 

 

Les propriétés piézoélectriques/ferroélectriques des films de La2Ti2O7, de Pr2Ti2O7 et de 

Nd2Ti2O7 ont été investiguées à l’échelle locale en utilisant le mode spectroscopique de la technique 

PFM. Des cycles d’hystérésis locaux en phase et en amplitude ont été enregistrés afin de mettre en 

évidence le comportement piézoélectrique/ferroélectrique et de déterminer les valeurs de tension 

coercitive de ces films (Figure V-18 (a) et Figure V-18 (b)). L’enregistrement de ces cycles démontre 

sans ambiguïté le caractère ferroélectrique de ces films.  

Ces cycles nous permettent également de montrer que la valeur de tension coercitive mesurée 

pour ces films de La2Ti2O7, de Pr2Ti2O7 et de Nd2Ti2O7 évolue de manière assez prononcée en fonction 

de la nature du lanthanide : pour La2Ti2O7, Vc ≈ 1,3 V, pour Pr2Ti2O7, Vc ≈ 6,1 V et pour Nd2Ti2O7, Vc 

≈ 5,7 V. Cette valeur de tension coercitive mesurée à partir de la formule Vc = 
|Vc

+ - Vc
-
|

2
, formule dans 

laquelle Vc
+ et Vc

- correspondent aux tensions lues sur le cycle lorsque la phase s'annule lors de 

l'augmentation et la diminution de la tension continue appliquée, respectivement, est donc beaucoup 

plus faible pour La2Ti2O7 que pour Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7. Ce résultat n’est pas surprenant si on 

considère les valeurs de champ coercitif publiées pour des monocristaux de La2Ti2O7, Ec = 45 kV/cm 

[27] et de Nd2Ti2O7, Ec = 200 kV/cm [28]. Ce résultat nous permet de conclure que les propriétés de 

basculement des composés La2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 suivent la même tendance dans l'état massif (mesures 

macroscopiques) et en couche mince (mesures locales). Dans le cas du Pr2Ti2O7, les données 

disponibles dans la littérature sont encore très rares et nos résultats sont les premiers obtenus pour ce 

type de film stabilisé suivant l’orientation (00l). Le film de Pr2Ti2O7 présente ici un comportement 

proche de Nd2Ti2O7 avec une tension coercitive importante. 



Chapitre V - Propriétés électriques des films minces de Ln2B2O7 (Ln = La à Lu ; B = Ti, Zr). 

 

214 
 

 

Figure V-18. Cycles piézoélectriques locaux (a) en phase et (b) en amplitude enregistrés sur des films minces de La2Ti2O7, 

Pr2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 dopés au niobium et orientés (110). 

Par ailleurs, les cycles mesurés en amplitude montrent que le film de La2Ti2O7 répond de 

façon plus importante que les films de Nd2Ti2O7 et Pr2Ti2O7 pour des tensions continues appliquées 

élevées (jusqu'à ± 12 V dans notre étude). 

Les investigations menées à l’échelle locale par microscopie à force piézoélectrique 

confirment que les films de La2Ti2O7, de Pr2Ti2O7 et de Nd2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets 

présentent bien un caractère ferroélectrique. Ces premiers résultats sont donc encourageants quant à la 

poursuite de nos investigations concernant les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques de 

l’ensemble des films minces stabilisés suivant la phase α monoclinique. Nous aborderons ainsi dans la 

suite de ce manuscrit les cas de quelques films particuliers : i) un film de Nd2Ti2O7 déposé sur 

LaNiO3/LaAlO3 (110) et ii) un film de Sm2Ti2O7 déposé sur SrTiO3 : Nb-(100) à structure métastable 

du type pérovskite en feuillets.  

V.3. Étude d’un film de Nd2Ti2O7 déposé sur LaNiO3/LaAlO3 (110) 

 

Des images topographiques AFM ont été enregistrées sur un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de LaAlO3 orienté (110) recouvert d’une électrode de LaNiO3. L'image de la Figure V-19 

montre la morphologie de surface caractéristique de notre échantillon ; elle met en évidence la 

présence en surface de grains homogènes, arrondis et de taille relativement grande. Le diamètre de ces 

grains estimé à l’aide du logiciel WsXM [17], est compris entre 200 et 300 nm. Cette valeur semble 

particulièrement élevée si on considère celles qui ont été obtenues précédemment pour le film de 

Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 (100) (Ø = 60 - 80 nm) et pour le film de Nd2Ti2O7 déposé 

sur un substrat de SrTiO3 (110) (Ø = 42 ± 2 nm). Par ailleurs les valeurs élevées de rugosité Rrms 

mesurées pour ce films (Rrms = 24 Å à comparer à Rrms = 9 Å pour le film de Nd2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de SrTiO3 orienté (100) et Rrms = 6 Å pour le films de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de 
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SrTiO3 orienté (110)) sont en accord avec la mosaïcité importante déterminée par diffraction de rayons 

X pour ce film (FWHM = 1,76°).  

 

Figure V-19. Image AFM typique de la surface d’un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un substrat de LaAlO3 orienté (110) et 

recouvert d’une électrode de LaNiO3  

Du point de vue électrique, les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques de cet 

échantillon ont été investiguées par microscopie PFM. Afin de vérifier le caractère ferroélectrique de 

notre film, nous avons dans un premier temps procédé à la manipulation des domaines à la surface de 

l’échantillon.  

La manipulation des domaines à la surface d’un échantillon consiste à appliquer (entre la 

pointe du microscope et le substrat conducteur) une tension supérieure à la tension coercitive du 

matériau sur une zone de quelques micromètres carrés afin de le polariser dans un sens privilégié. Plus 

précisément et dans le but d’observer le basculement du vecteur de polarisation dans un sens et dans 

l’autre, nous avons polarisé une zone de quelques micromètres carrés en appliquant une tension 

continue supérieure à la tension coercitive du film Vc
+, puis à l’intérieur de cette zone polarisée, sur 

une surface plus petite, appliqué une tension inférieure à la tension coercitive du film Vc
-, afin de 

retourner le vecteur de polarisation. Ensuite une image PFM classique en mode vertical a été 

enregistrée sur la zone englobant les deux zones polarisées précédemment, afin de rendre compte du 

phénomène produit. Les phénomènes intervenant au cours du processus de polarisation de ces zones à 

la surface de l’échantillon sont présentés sur la Figure V-20.  

1.0µm
1.0µm

1.0µm
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Figure V-20. Illustration du phénomène se produisant à la surface d’un film ferroélectrique lorsqu’il est polarisé dans un 

sens en appliquant entre la pointe et l’échantillon une tension continue Vdc supérieure à la tension coercitive Vc
+ et puis, 

lorsqu’il est polarisé en sens inverse en appliquent une tension continue Vdc inférieure à -Vdc sur une zone interne de surface 

plus petite que la zone précédemment polarisée (l'image de gauche est une image PFM en A cos φ). 

Du point de vue expérimental notre échantillon a été polarisé en appliquant tout d’abord une 

tension de + 10 V sur une zone de 8 x 2 µm2 et ensuite, à l’intérieur de cette zone, polarisé en sens 

inverse sur une zone plus petite de 4 x 2 µm2 en appliquant une tension de – 10 V. L’image PFM 

enregistrée ensuite est présentée sur la Figure V-21. Trois zones de contrastes différents sont alors 

visibles ; une zone de couleur foncée qui correspond à la zone polarisée avec une tension positive de + 

10 V; une zone de couleur claire polarisée avec une tension négative de – 10 V ; une zone de contraste 

intermédiaire qui correspond à des domaines non-manipulés. La présence de ces contrastes met 

clairement en évidence les propriétés de basculement des domaines, dans un sens et dans l’autre, 

lorsqu’ils sont soumis à une tension positive ou négative supérieure et inférieure aux tensions 

coercitives Vc
+ et Vc

-  de l’échantillon, respectivement. Ce comportement confirme donc sans 

ambiguïté le caractère ferroélectrique de ce film. 

 

Figure V-21. Image PFM (en A cos φ) hors du plan (10 x 4 µm2) enregistrée à la surface du film de Nd2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de LaAlO3 orienté (110) recouvert d’une électrode de LaNiO3 ayant été polarisée sur une surface de 8 x 2 µm2 avec 

une tension appliquée de + 10 V, puis polarisée en  sens inverse à l’intérieur de cette zone polarisée sur une surface de 4 x2 

µm2 en appliquant une tension de – 10 V. 

Dans un second temps, nous avons enregistré des cycles d’hystérésis locaux en phase et en 

amplitude en utilisant le mode spectroscopique du PFM (Figure V-22). Le cycle d’hystérésis obtenu 

en phase, ainsi que le cycle caractéristique en « ailes de papillon » obtenu en amplitude confirment une 

nouvelle fois le caractère piézoélectrique et ferroélectrique du film de Nd2Ti2O7/LaNiO3/LaAlO3-

(110). La tension coercitive mesurée pour ce type de film est égale à 2,4V. 
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Figure V-22. Cycles piézoélectriques locaux en phase et en amplitude mesurés sur un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de LaAlO3 orienté (110) et recouvert d’une électrode de LaNiO3. 

En conclusion, les premiers résultats obtenus sur le film de Nd2Ti2O7 déposé sur 

LaNiO3/LaAlO3 (110), montrent que la présence de l’électrode inférieure de LaNiO3 entraîne une 

légère dégradation de l’état de surface du film en comparaison de ceux obtenus pour des films 

directement déposés sur des substrats vierges commerciaux. Ceci est démontré par une valeur de 

rugosité Rrms plus élevée ainsi qu'une mosaïcité plus importante. On observe toutefois une surface 

homogène constituée de grains de grande taille. Par ailleurs, les investigations électriques menées à 

l’échelle locale (basculement des domaines, mesures de cycles piézoélectriques en phase et en 

amplitude) confirment sans ambiguïté le caractère ferroélectrique de ce film.  

V.4. Étude de films de Sm2Ti2O7 déposés sur SrTiO3 : Nb (100) 

 

Afin de compléter notre étude sur les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques des 

composés Ln2Ti2O7 cristallisés dans la phase α monoclinique, nous avons entrepris l’investigation des 

propriétés à l’échelle locale d’un film de Sm2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 dopé au niobium 

et orienté (100). Ce film cristallise dans la structure pérovskite en feuillets (phase α) alors que sous 

forme massive, Sm2Ti2O7 cristallise dans la structure pyrochlore cubique. La Figure V-23 (a) montre 

la morphologie de surface obtenue par AFM. Nous observons la présence de grains de forme allongée 

caractéristiques de grains croissants dans la phase α sur le substrat de SrTiO3 orienté (100). Cette 

morphologie particulière a en effet déjà été montrée dans le cas des films de Pr2Ti2O7 et de Nd2Ti2O7 

(Figure V-14 (a)). Notons cependant que la taille des grains est légèrement plus importante que celle 

mesurée pour les films de La2-, Pr2- et Nd2Ti2O7 avec une taille comprise entre 180 et 200 nm.  

Par ailleurs, le caractère ferroélectrique de ce film de Sm2Ti2O7 déposé sur SrTiO3 : Nb (100) 

est révélé au travers des expériences de manipulation de domaines. La Figure V-23 (b) montre une 

image PFM hors du plan enregistrée à la suite d’une étape de polarisation préalable (5 x 5 µm2 à + 10 

V, puis 2 x 2 µm2 à - 10 V). Nous constatons la présence de plusieurs zones aux contrastes différents : 

une zone foncée qui correspond à la zone polarisée positivement (+10 V), une zone claire qui 

-10 0 10

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

P
h
a

s
e
 (

d
e

g
ré

s
.)

Tension appliquée (V)

-10 0 10

0

100

200

300

400

500

600

700

800

A
m

p
lit

u
d

e
 (

µ
V

)

Tension appliquée (V)

(a). (b).



Chapitre V - Propriétés électriques des films minces de Ln2B2O7 (Ln = La à Lu ; B = Ti, Zr). 

 

218 
 

correspond à la zone polarisée négativement (-10 V) et une zone de contraste intermédiaire qui 

correspond à une zone non-polarisée. Cette image témoigne que les vecteurs de polarisation dans 

l’échantillon peuvent être basculés, ce qui confirme le caractère ferroélectrique de ce film. 

 

Figure V-23. (a) Image AFM (5 x 5 µm2) enregistrée sur un film de Sm2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 : Nb orienté 

(100) ; (b) Image PFM hors du plan enregistrée sur une zone de 8 × 8 µm2 à la surface d'un film de Nd2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de SrTiO3 : Nb orienté (100). Cette image a été enregistrée après polarisation d’une région de 5 x5 µm2 avec une 

tension continue de +10 V, puis la polarisation d'une région de 2 x2 µm2 avec une tension continue de - 10 V. 

Enfin, des cycles piézoélectriques en phase et en amplitude ont été enregistrés localement 

(Figure V-24). Ces derniers confirment également le caractère piézoélectrique et ferroélectrique de nos 

films de Sm2Ti2O7 déposés sur SrTiO3 (100) dopé au niobium. 

 

Figure V-24. Cycles piézoélectriques locaux en phase et en amplitude mesurés sur un film de Sm2Ti2O7 déposé sur un 

substrat de SrTiO3 dopé au niobium et orienté (100). 

En conclusion, l’ensemble des investigations menées en PFM (imagerie, cycles) au cours de 

cette partie montre clairement que la phase α monoclinique de structure pérovskite en feuillets 

présente bien un comportement ferroélectrique.  
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Il est à noter, et c’est important, que des expériences analogues ont été réalisées sur des films 

minces Ln2Ti2O7 cristallisant dans la phase γ. Pour ces films, aucun comportement ferroélectrique n’a 

pu être révélé. En fait, l’absence de réponse en termes de ferroélectricité pour ce type d’échantillon 

n’est pas surprenante, sachant que cette phase γ appartient au groupe d’espace Ammm [29]. Ce groupe 

d’espace Ammm fait partie des classes de Laue et ne présente par conséquent aucune propriété 

ferroélectrique. 

V.5. Étude d’un film de La2Zr2O7 déposé sur SrTiO3 orienté (110) 

 

Afin d’avoir des informations sur le caractère piézoélectrique/ferroélectrique ou non des films 

de La2Zr2O7 contraints sur des substrats de SrTiO3 : Nb orientés (110), nous avons réalisé des images 

PFM sur des zones polarisées, puis enregistré des cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux. Au 

préalable, nous avons caractérisé la morphologie de surface du film AFM (Figure V-25). Nous notons 

l’existence d’une surface granulaire dense constituée de petits grains arrondis dont le diamètre est 

d’environ 100 nm. La rugosité moyenne (Rrms) sur la zone étudiée (5 x 5 µm2) est de 15 Å. 

 

Figure V-25. Image topographique (5 x 5 µm2) du film de La2Zr2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 dopé au niobium et 

orienté (110). 

Pour mettre en évidence le caractère ferroélectrique des films de La2Zr2O7, nous avons ensuite 

effectué des mesures PFM à l’échelle locale. À l’instar de celles effectuées précédemment, nous avons 

réalisé des mesures de cycles piézoélectriques en phase et en amplitude, mais également des 

expériences de manipulation de domaines afin d’évaluer les propriétés de basculement des domaines 

ferroélectriques. Pour cela, le film a d’abord été polarisé avec une tension continue de - 10 V sur une 

zone de 10 x 2 µm2 ; l’intérieur de cette zone a ensuite été polarisé avec une tension de + 10 V sur une 

surface de 4 x 2 µm2. À l’issue de ces étapes de polarisation, une image PFM hors du plan a été 

enregistrée (pour ce film la tension alternative excitatrice a été appliquée sur l'échantillon). Cette 

500 nm
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image PFM montre trois zones distinctes ; une zone de couleur claire qui correspond à la zone 

polarisée négativement (- 10 V), une zone de couleur foncée, qui correspond à la zone polarisée 

positivement (+ 10 V) et enfin une troisième zone de contraste intermédiaire qui correspond à une 

zone non polarisée (Figure V-26 (a)). Ces résultats donnent clairement la preuve que le film peut être 

polarisé et qu’il présente des domaines de polarisation de sens opposés. Ils confirment également le 

processus réversible de la commutation. Cela est confirmé par le signal d’amplitude hors-plan (Figure 

V-26 (b)) où les murs des domaines piézoélectriques peuvent être mis en évidence entre les deux 

domaines de polarisation opposée. En conséquence, ces résultats montrent bien le caractère 

piézoélectrique/ferroélectrique du film La2Zr2O7. 

En plaçant la pointe au centre d’un grain, nous avons pu également tracer des cycles 

d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase et des cycles de déformation locaux en amplitude 

(Figure V-26 (c)). Le cycle d’hystéresis local montre un signal carré entre les deux états de 

polarisation. La tension coercitive a été mesurée à 3,8 V. 

 

Figure V-26. Images PFM (a) en A cosφ et (b) en amplitude enregistrée sur une zone égale à 20 × 6,5 µm2 à la surface d'un 

film de La2Zr2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 dopé au niobium et orienté (110). Les images ont été enregistrées après 

avoir polarisé une région de 10 × 4 µm2 avec une tension continue égale à -10 V, puis polarisé, à l'intérieur de celle-ci une 

seconde région plus petite de 4 × 2 µm2 avec une tension continue égale à + 10 V. (c) Cycles d’hystérésis piézoélectriques 

locaux en phase (cercles) et en amplitude (carrés) mesurés à la surface de ce film. 

Le cycle local de déformation en amplitude enregistré présente une forme caractéristique de 

type papillon traduisant l’effet piézoélectrique inverse. Nous pouvons également noter une légère 

asymétrie dans l’amplitude le long de l’axe vertical qui peut être expliquée par des travaux de sortie 

différents de la pointe et du substrat, ceux-ci conduisant à la création d'un champ de polarisation 

interne dans l'échantillon [30]. Cette asymétrie a déjà été observée pour des films minces de PZT et de 

PMN-PT [21, 31, 32].  

La mise en évidence des propriétés ferroélectriques au sein de la couche mince de La2Zr2O7 

déposée sur un substrat SrTiO3-Nb orienté (110) peut paraître surprenante si on considère que sous sa 

forme massive, l'oxyde La2Zr2O7 cristallise dans la structure pyrochlore/cubique avec un groupe 

d’espace Fd3̅m non compatible avec le caractère ferroélectrique observé. Par ailleurs, la 
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caractérisation structurale du film réalisé dans le chapitre IV, nous laisse également penser que 

La2Zr2O7 cristallise dans cette structure pyrochlore/cubique. 

Afin de proposer une explication à l’apparition de cette propriété inattendue, nous avons 

poursuivi nos investigations structurales de manière plus poussée et vérifié la symétrie du cristal. Pour 

cela, nous avons réalisé une cartographie de l’espace réciproque autour de la réflexion (222) de la 

structure pyrochlore (Figure V-27). Le dédoublement observé sur la réflexion (222) témoigne 

clairement d’un abaissement de symétrie cubique. Ce dédoublement est également visible pour les 

réflexions (22-2), (040) et (440). Nous pouvons donc conclure que cet abaissement de la symétrie 

conduit à la formation d’une structure pyrochlore frustrée géométriquement. Cette structure possède 

un groupe d’espace non centro-symétrique ce qui expliquerait l’apparition des propriétés 

ferroélectriques. Cette modification structurale est induite dans le film par une croissance contrainte 

par l’orientation du substrat.  

 

Figure V-27. Cartographie du réseau réciproque enregistrée autour de la réflexion (222) du film de La2Zr2O7 déposé sur 

SrTiO3 dopé au niobium et orienté (110). 

Dans le même genre d'idée, nous pouvons noter que J.H. Lee et al. [33] ont montré que des 

films d’EuTiO3 déposés sur des substrats de DyScO3 pouvaient posséder des propriétés 

multiferroïques en raison de contraintes bi-axiales de compression induites dans le film par le substrat 

lors de la croissance, alors que, sans contrainte, seule la propriété antiferromagnétique existe dans ce 

film.  

Ce résultat est très intéressant, car, frustrées géométriquement, les structures pyrochlores 

montrent qu'elles peuvent présenter des propriétés ferroélectriques et venir enrichir la liste des 

composés ferroélectriques sans plomb disponibles à ce jour. L’étude électrique des phases pyrochlores 

présentées dans le chapitre IV peut donc constituer une perspective proche à ce travail de thèse. 
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VI. Mesures diélectriques et ferroélectriques à l’échelle macroscopique 

 

Dans le but d’évaluer les propriétés diélectriques et ferroélectriques des films de Ln2Ti2O7 que 

nous avons synthétisé, nous nous sommes intéressés à deux films de composition Pr2Ti2O7 élaborés 

sur des substrats de SrTiO3 (110) dopé Nb et de LaNiO3/SrTiO3 (110) dans les conditions standards de 

synthèse définies précédemment. Ces films, déposés par ablation laser pulsé, présentent une épaisseur 

égale à 300 nm. Cette épaisseur a été définie afin de minimiser les effets d’interface film/électrode 

inférieure qui conduisent à la modification des propriétés électriques des films lorsque celle-ci est trop 

fine. Les propriétés diélectriques (constantes diélectriques, pertes diélectriques, capacités) et 

ferroélectriques ont été mesurées à l’Institut d’Electronique, de Microélectronique et de 

Nanotechnologie de Villeneuve d’Ascq, au sein de l’équipe « Matériaux et Intégration pour la 

Microéléctronique et les Microsystèmes » (MIMM) dirigée par le Professeur Denis Rémiens. 

VI.1. Principe des mesures 

 

Afin de mesurer les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques des films à l’échelle 

macroscopique, une étape préliminaire consiste à déposer des électrodes supérieures conductrices à la 

surface des films. Pour cela, des électrodes de platine, dont le diamètre est égal à 140 µm, ont été 

déposées par pulvérisation cathodique (lift off) puis recuites à 450°C [34, 35]. 

Des mesures diélectriques ont ensuite été entreprises afin de déterminer les constantes 

diélectriques (r), les pertes (tan ) ainsi que les capacités des structures Métal-Isolant-Métal (MIM) 

ainsi constituées. Ces mesures ont été réalisées à la température ambiante, sous champ nul (Vdc = 0 V), 

à la fréquence de 10 kHz et en appliquant une tension alternative Vac égale à 0,1 V. Quelques mesures 

ont été réalisées en faisant varier la tension continue Vdc appliquée afin d’observer le comportement de 

la constante diélectrique et des pertes sous champ.  

 

Pour rappel, dans le cas d’un condensateur plan, la constante diélectrique relative r est définie 

par la relation : εr = 
C.e

ε0.S
 . 

Dans cette relation, C, e, o et S représentent respectivement la capacité de la structure étudiée, 

l’épaisseur du film, la permittivité du vide (8.854.10-12 F.m-1) et la surface de l’électrode supérieure. 

Quant au facteur de pertes diélectriques tan , il est défini comme le rapport entre l’énergie dissipée et 

celle apportée par le travail électrique. Pour un matériau linéaire homogène isotrope, la permittivité est 

une grandeur complexe, fonction de la pulsation  (ou de la fréquence) de telle manière que  = ’() 

+ i’’(). Ainsi, tan  = 
ε''(ω)

ε'(ω)
. 
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Dans cette expression,  représente l’angle de pertes diélectriques. Les pertes diélectriques traduisent 

en fait le retard ou déphasage  entre la variation du champ électrique et celle de la polarisation induite 

[36]. 

 

En ce qui concerne la capacité de la structure, celle-ci se déduit directement par la relation qui 

définit la constante diélectrique relative (cf relation précédente). 

 

Les propriétés ferroélectriques ont quant à elles été mesurées via un système AIXacct ®, 

opérant avec une onde sinusoïdale de fréquence 50 Hz et permettant d’enregistrer des cycles 

d’hystérésis P-E.  

VI.2. Propriétés diélectriques et ferroélectriques mesurées sur des films de Pr2Ti2O7 

déposés sur SrTiO3 (110) dopés au niobium et sur des substrats de LaNiO3/SrTiO3 

(110) 

 

Les valeurs de constante diélectrique r et de perte (%) mesurées à 0 Vdc, ainsi que les valeurs 

de capacités calculées, sont présentées dans les deux tableaux ci-dessous (Tableau V-2 et Tableau V-3) 

pour les deux structures décrites dans la partie précédente. 

Tableau V-2. Permittivités, pertes (%) et capacités mesurées pour un film de Pr2Ti2O7 d’épaisseur 300 nm déposé sur un 

substrat de SrTiO3 (110) dopé au niobium. 

 Permittivité Pertes (%) Capacités (pF) 

 38,8 0,8 17,6 

 34,8 1,0 15,8 

 30,5 0,4 13,9 

 36,6 0,4 16,6 

 28,5 0,5 13,0 

 29,1 0,2 13,2 

 29,5 0,6 13,4 

 35,0 0,4 15,9 

 61,2 0,2 27,8 

 52,0 0,4 23,6 

Moyennes 37,6 0,4 17,1 
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Tableau V-3. Permittivités, pertes (%) et capacités mesurées pour un film de Pr2Ti2O7 d’épaisseur 300 nm déposé sur un 

substrat de SrTiO3 (110) recouvert d’une électrode de LaNiO3. 

 Permittivité Pertes (%) Capacités (pF) 

 35,4 0,5 16,1 

 34,8 0,4 15,8 

 35,0 0 ,9 15,9 

 33,7 0,4 15,3 

 32,2 1,0 14,6 

 37,2 0,5 16,9 

 34,1 0,8 15,5 

 39,0 0,9 17,7 

 36,1 0,3 16,4 

 35,5 0,5 16,1 

Moyennes 35,3 0,6 16,0 

 

Dix mesures ont été effectuées sur chacun des films étudiés. Les valeurs obtenues pour les 

constantes diélectriques et les pertes indiquent que, bien que celles-ci soient légèrement plus disparates 

pour le film déposé sur SrTiO3(110) dopé au niobium, il n’en reste pas moins vrai que les valeurs 

moyennes des constantes diélectriques et des pertes sont sensiblement équivalentes pour les deux 

films. Pour les constantes diélectriques, elles sont égales à 38 pour le film déposé sur SrTiO3(110) 

dopé niobium et à 35 pour celui déposé sur LaNiO3/SrTiO3(110). Pour les pertes, elles sont égales à 

0,4% dans le cas du film déposé sur SrTiO3(110) dopé niobium et à 0,6% pour celui déposé sur 

LaNiO3/SrTiO3(110). 

  

Ces résultats mènent à plusieurs commentaires.  

 

i) Le premier, basé sur les valeurs des constantes diélectriques moyennes mesurées à 0 Vdc, indique 

clairement que la nature de l’électrode inférieure (substrat dopé niobium ou substrat recouvert de 

LaNiO3) ne joue pas un rôle majeur sur la valeur de la constante diélectrique mesurée et sur les pertes 

mesurées à champ nul. Un substrat de SrTiO3 (110) dopé au niobium conduit toutefois à une valeur 

légèrement supérieure de la constante diélectrique et à des pertes sensiblement plus faibles.  

ii) Le second concerne l’étude des valeurs mesurées par rapport à celles rencontrées dans la littérature. 

Bien qu’aucune valeur ne soit publiée pour la constante diélectrique et les pertes des composés de 

Pr2Ti2O7, il apparaît que les valeurs de constantes diélectriques mesurées sont du même ordre de 

grandeur que celles publiées dans la littérature pour les oxydes La2Ti2O7 et Nd2Ti2O7 (r = 35-38 pour 

Pr2Ti2O7 dans cette étude ; r = 42-62 pour La2Ti2O7 [37] ; r = 31-47 pour Nd2Ti2O7 [38]).  

iii) Le troisième commentaire a trait aux valeurs de pertes mesurées qui apparaissent particulièrement 

faibles et donc intéressantes à considérer pour certaines applications. 
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D’autre part, les valeurs de capacités moyennes déduites des mesures réalisées sont égales à 

17,1 pF et 16,0 pF pour les films déposés sur SrTiO3 (110) dopé niobium et LaNiO3/SrTiO3 (110), 

respectivement. 

 

Quelques mesures ont également été entreprises en faisant varier la tension continue appliquée 

(Vdc). Dans le cas du film déposé sur LaNiO3/SrTiO3 (110), il apparaît que les pertes augmentent très 

rapidement dès que la tension continue appliquée atteint 3 V (à 4 V, des pertes supérieure à 35% sont 

mêmes mesurées alors que les valeurs de constantes diélectriques et de capacité de la structure restent 

constantes). Ce résultat témoigne de l’existence de courants de fuite relativement importants. En 

revanche, pour l’échantillon déposé sur SrTiO3 (110) dopé niobium, il apparaît que les pertes et les 

constantes diélectriques restent quasi-constantes pour des tensions appliquées comprises entre - 35 V 

et + 35 V, soit dans l’intervalle ± 1200 kV/cm (Figure V-28). 

 

Ce résultat confirme que l’échantillon déposé sur SrTiO3 (110) dopé au niobium présente de 

meilleures caractéristiques diélectriques sous champ par rapport à celui qui est déposé sur 

LaNiO3/SrTiO3 (110). Les mauvaises propriétés mesurées dans le cas du film déposé sur 

LaNiO3/SrTiO3 (110) peuvent s’expliquer par la diffusion du nickel en provenance de l’électrode de 

base de LaNiO3 dans la couche de Pr2Ti2O7 (cf mesures ToF-SIMS (partie II.3)). Cette diffusion de 

l’élément nickel conduirait en effet à la dégradation des propriétés diélectriques de nos films, ces 

dernières étant particulièrement mises en évidence lorsque les manipulations sont réalisées sous 

champ.  

 

 
Figure V-28. (a) Permittivité et (b) pertes (%) mesurées pour un échantillon de Pr2Ti2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 

dopé au niobium et orienté (110) en fonction du champ électrique appliqué. 

En ce qui concerne les propriétés ferroélectriques, il apparaît que l’échantillon déposé 

directement sur un substrat de LaNiO3/SrTiO3 (110) présente d’importants courants de fuite ; les 

données ferroélectriques sont donc inexploitables. En revanche, un cycle P(E) est obtenu pour 
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l’échantillon déposé sur SrTiO3 (110) dopé au niobium ; bien que ce cycle soit non saturé, une 

polarisation d’environ 3 µC/cm2 pour un champ appliqué de 800 kV/cm est mesurée.  

 

Pour conclure, ces résultats indiquent que la nature de l’électrode inférieure joue un rôle 

particulièrement important lorsque les propriétés diélectriques et ferroélectriques sont mesurées sous 

champ. Bien que les valeurs de permittivité et de capacité restent relativement constantes, l’emploi 

d’un substrat de SrTiO3 dopé au niobium orienté (110) semble favorable par rapport à une électrode de 

base métallique de LaNiO3 déposée sur un substrat de SrTiO3 orienté (110) en termes de pertes 

mesurées et de propriétés ferroélectriques obtenues. Ces résultats s’expliquent par l’absence de 

diffusion d’éléments du substrat vers la couche dans le cas de l’emploi d’un substrat de SrTiO3 (110) 

dopé au niobium.  
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Ce cinquième et dernier chapitre a été consacré à la caractérisation des propriétés 

piézoélectriques et ferroélectriques des films minces de Ln2B2O7 avec Ln = lanthanide et B = Ti ; Zr 

élaborés au cours de cette thèse. L'investigation des propriétés électriques de ces films requiert 

cependant l'utilisation d'une électrode de base conductrice. Pour ce faire, notre choix s'est porté vers 

i) l'utilisation de substrats commerciaux de SrTiO3 dopés au niobium (1,4 % at.) et ii) l'utilisation de 

substrats vierges de LaAlO3 orientés (110) et recouverts d'une électrode conductrice de LaNiO3.  

Dans une première partie, nous avons présenté le protocole de synthèse employé pour 

l'élaboration des électrodes de LaNiO3 par ablation laser pulsé. Afin d'obtenir des informations 

concernant l'interface électrode conductrice/film et notamment en ce qui concerne l'existence de 

phénomènes de diffusion, nous avons dans une seconde partie, réalisé des analyses par ToF-SIMS. 

Les résultats obtenus ont ensuite été exposés et discutés. Ces résultats nous ont notamment révélés, 

dans le cas de films minces de Sm2Ti2O7 déposés sur des substrats de LaNiO3/LaALO3 (110), 

l'existence de phénomènes d'inter-diffusion pour les éléments Ni, Sm et La à l'interface film-électrode 

et pour les éléments Ni, Al et La au niveau de l'interface électrode-substrat.  

Dans une troisième partie, des études de la morphologie de surface et des propriétés 

piézoélectriques et ferroélectriques à l'échelle locale ont été effectuées. Ces dernières, réalisées au 

moyen de la microscopie à force atomique en mode piézoréponse, nous ont permis de confirmer sans 

ambiguïté le caractère ferroélectrique de la phase α monoclinique, lorsque celle-ci est obtenue i) pour 

des films minces de Ln2Ti2O7 usuels à structure pérovskite en feuillets, ii) pour des films de Sm2Ti2O7 

métastables et iii) pour des films déposés sur des substrats de LaNiO3/LaAlO3 (110).  

Une quatrième partie nous a également permis d'évaluer les propriétés diélectriques et 

ferroélectriques à l'échelle macroscopique de deux films de composition Pr2Ti2O7 élaborés sur des 

substrats de SrTiO3 (110) dopés au niobium et de LaNiO3/SrTiO3 (110) dans les conditions standards 

de synthèse. Les résultats obtenus ont montré que le film déposé sur le substrat de LaNiO3/LaAlO3 

orienté (110) présente des courants de fuite importants. La nature de l'électrode joue donc un rôle 

considérable sur l'exploitation des données ferroélectriques.  

Enfin, la dernière partie de ce chapitre a été consacré à l'investigation des propriétés 

piézoélectriques et ferroélectriques d'un film de La2Zr2O7 déposé sur un substrat de SrTiO3 orienté 

(110) et dopé au niobium. La manipulation des domaines ferroélectriques ainsi que la mesure de 

cycles d'hystérésis piézoélectriques locaux enregistrés au moyen de la microscopie à force atomique 

en mode piézoréponse, nous ont permis de confirmer qu'il est possible d'induire des propriétés 

piézoélectriques et ferroélectriques au sein d'une phase à structure pyrochlore contrainte 

géométriquement. 
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Conclusion Générale 

 

La recherche de nouvelles phases multifonctionnelles à structure pérovskite en feuillets 

présentant un faible impact écologique a été l'objectif de notre travail. Pour cela, nous nous sommes 

tout d'abord intéressés aux solutions solides (La1-xLnx)2Ti2O7 et La2(Ti1-xZrx)2O7 sous forme massive 

que nous avons caractérisées structuralement, déterminant ainsi les limites de solubilité des 

pérovskites en feuillets et leurs propriétés luminescentes. Ensuite, nous nous sommes focalisés sur 

l'élaboration de films minces de Ln2B2O7 avec B = Ti ou Zr par ablation laser pulsé. Durant ce travail, 

nous avons pu révéler les nouvelles limites de stabilité de la structure pérovskite en feuillets en 

fonction de la nature du substrats choisi. Le caractère piézoélectrique/ferroélectrique de ces films a été 

sondé à l'échelle locale par microscopie à force piézoélectrique. 

Le premier chapitre de ce manuscrit présente un état de l'art concernant les grandes familles de 

structures pérovskites en feuillets. Pour cela, le concept de structure pérovskite a été introduit à partir 

de la présentation de la structure pérovskite idéale ABO3. Nous avons ensuite brièvement présenté les 

grandes familles de structures pérovskites en feuillets, que sont les phases Dion-Jacobson, les phases 

Ruddlesden-Popper ou encore les phases Aurivillius, avant de conclure par une description détaillée de 

la famille des composés AnBnO3n+2 pour lesquels n = 1 à 6. À l'issue de cela, nous avons exposé les 

propriétés structurales et physiques des oxydes A2B2O7 (n = 4) qui sont au centre de nos travaux de 

recherche. Nous avons ainsi réalisé une étude bibliographique au travers de laquelle nous avons 

répertorié les différentes méthodes de préparation employées par le passé pour l'obtention de ce type 

de composé, à la fois sous forme massive ou bien encore en couche mince. Par ailleurs, les principales 

propriétés de ces oxydes A2B2O7 ont également été abordées, telles que : la piézoélectricité, la 

ferroélectricité, la photocatalyse ou la luminescence… Ces nombreuses propriétés dont disposent les 

oxydes A2B2O7  soulignent incontestablement leur caractère multifonctionnel.  

Le second chapitre a été consacré à l'étude à l'état massif des oxydes Ln2B2O7 avec Ln = 

lanthanide et B = Ti ; Zr. Cette étude nous a été indispensable afin de définir précisément le protocole 

de synthèse par réaction solide-solide à employer afin de préparer les cibles de Ln2Ti2O7. Ces cibles 

ont été employées par la suite lors de l'élaboration des films minces de Ln2Ti2O7 par ablation laser 

pulsé. Des caractérisations structurales par diffraction de rayons X ont été réalisées et ont mis en 

évidence que les oxydes Ln2Ti2O7 présentent deux types de structures cristallographiques dont la 

stabilité évolue en fonction du rapport des rayons ioniques r(Ln3+)/r(Ti4+). Par ailleurs des études 

spectroscopiques menées par spectrométrie Raman ont également montré que ces oxydes présentent 

des propriétés de luminescence dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Nous avons 

ensuite réalisé une étude structurale portant sur les solutions solides du type (La1-xLnx)2Ti2O7 qui nous 



Conclusion Générale 

232 
 

a permis de définir la limite de solubilité de telles solutions solides à structures pérovskites en 

feuillets. Les propriétés de luminescences de ces solutions solides ont été investiguées par 

spectrofluorimétrie. Notre intérêt pour ces solutions solides est double. La substitution du site Ln3+ 

peut s'avérer particulièrement intéressante i) pour l'élaboration de nouvelles phases ferroélectriques 

sans plomb et ii) pour l'élaboration de nouveaux systèmes luminophores. Enfin, ce second chapitre a 

été l'occasion d'aborder la possibilité de substituer les ions titanes (IV) par des ions zirconium (IV). 

Cette substitution est particulièrement intéressante i) du point de vue des propriétés ferroélectriques, 

par analogie avec le composé Pb(Zr1-xTix)O3 et ii) du point de vue de l'étude des propriétés 

ferroélectriques au sein de phases à structure pyrochlore géométriquement contrainte. Nous avons 

exploré ce dernier point en proposant un protocole de synthèse qui permet la préparation du composé 

La2Zr2O7 à l'état massif par la réaction solide-solide, mais également par la méthode sol-gel. 

Le troisième chapitre de cette thèse a été consacré à l'élaboration de films minces de Ln2Ti2O7 

par ablation laser pulsé. Pour cela, nous avons dans un premier temps étudié le cas de films minces du 

composé Nd2Ti2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) et (110), pour lesquels nous 

avons optimisé les différents paramètres de synthèse, que sont : la pression en oxygène introduite au 

cœur de l’enceinte pendant le dépôt et après le dépôt, la température du substrat, mais aussi le nombre 

d’impulsions laser ou bien encore la nature et l’orientation du substrat. Par ailleurs une étude 

structurale fine de ces films a pu être réalisée par diffraction de rayons X haute résolution et par 

microscopie électronique haute résolution et a permis d’élucider le mode de croissance des films de 

Ln2Ti2O7. Les conditions de synthèse établies ont ensuite été étendues aux composés La2- et Pr2Ti2O7 à 

structure pérovskite en feuillets. Le cas particulier du composé Ce2Ti2O7 qui requiert des conditions de 

synthèse spécifiques a également été abordé. Pour finir, des films minces de Ln2Ti2O7 avec Ln = La, 

Ce, Sm et Eu ont été réalisés sous pression réduite, ce qui nous a permis de mettre en évidence la 

possibilité de stabiliser des phases du type LnTiO3+δ. 

Le quatrième chapitre a été consacré à la détermination des conditions de synthèse et des 

propriétés structurales des films minces de Sm2Ti2O7 à structure pérovskite en feuillets déposés sur des 

substrats de SrTiO3 et de LaAlO3 orientés (110). En effet, nous avons montré que ce composé présente 

une structure pyrochlore/cubique à l’état massif mais qu’il peut être stabilisé en couche mince dans la 

phase α monoclinique/ferroélectrique. Nos investigations se sont ainsi portées sur l’ensemble de la 

famille Ln2Ti2O7 (Ln = La à Lu) pour laquelle la limite de stabilité a pu être définie. Pour conclure ce 

chapitre, nous nous sommes intéressés à l’élaboration par la méthode sol-gel de films minces de 

La2Zr2O7 déposés sur des substrats de SrTiO3 (110). La caractérisation structurale approfondie de ces 

films a également été discutée. 

Le cinquième et dernier chapitre de ce manuscrit conclut ce travail de recherche par 

l’investigation des propriétés piézoélectriques/ferroélectriques des films minces de Ln2B2O7 
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synthétisés durant cette thèse. Les caractérisations des propriétés électriques requièrent l’utilisation 

d’une électrode inférieure conductrice. Nous avons pour cela suivi deux options : i) l’utilisation de 

substrats commerciaux de SrTiO3 dopés au niobium et ii) l’utilisation de substrats de LaAlO3 

recouverts d’une électrode de LaNiO3. Le mode de synthèse permettant la préparation de l’électrode 

de LaNiO3 a ainsi été présenté et l’interface électrode-film a fait l’objet d’une étude approfondie grâce 

à la technique ToF-SIMS. Des mesures électriques menées essentiellement à l’échelle locale par 

microscopie à force piézoélectrique confirment sans ambiguïté le caractère ferroélectrique de la phase 

α monoclinique, lorsque celle-ci est obtenue i) pour des films minces de Ln2Ti2O7 usuels à structure 

pérovskite en feuillets, ii) pour des films de Sm2Ti2O7 métastables et iii) lors du dépôt d’un film de 

Nd2Ti2O7 sur un substrat de LaAlO3 orienté (110) recouvert d’une électrode de LaNiO3. Enfin, la 

caractérisation à l’échelle locale des propriétés piézoélectriques/ferroélectriques des films de La2Zr2O7 

a mis en évidence qu’il est possible d'induire ces propriétés dans ces derniers à partir d’une phase à 

structure pyrochlore géométriquement contrainte. 

L'ensemble des résultats présentés dans ce manuscrit a permis de démontrer le caractère 

ferroélectrique des structures pérovskites en feuillets sous forme de films minces. Les contraintes 

induites par le substrat dans le film ont également montré que la stabilité de cette structure peut être 

étendue vers différentes phases Ln = Sm, Eu, Gd selon la nature du substrat utilisé, tout en conservant 

les propriétés ferroélectriques. Ce travail a également montré que des structures pyrochlore frustrées 

géométriquement (perdant leur symétrie cubique idéale) peuvent présenter également des propriétés 

ferroélectriques. Les valeurs de champ coercitif, de polarisation rémanente, de polarisation à saturation 

restent à entreprendre par des mesures complémentaires. Les études menées durant ce travail de thèse 

ont également montré que ces matériaux peuvent présenter de nombreux débouchés applicatifs. Par 

exemple : dans l'aéronautique spatiale, où les matériaux sont souvent soumis à des milieux extrêmes 

(température de Curie élevée) ; dans l'industrie automobile pour l'élaboration d'actionneurs 

piézoélectriques pouvant également fonctionner à haute température ; dans l'industrie de la nano-

électronique, leur résistance à l'amorphisation durant l'étape de nanostructuration peut s'avérer être un 

atout pour les constructeurs. Pour conclure, leurs propriétés de luminescence ou de photocatalyse 

représentent un fort potentiel applicatif pour l'industrie. 

Ce travail de thèse ouvre donc la voie vers de nombreuses perspectives. En effet, l'intérêt de la 

communauté scientifique s'oriente fortement vers le couplage au sein d'un même matériau de plusieurs 

propriétés spécifiques. À ce titre, les composés Ln2Ti2O7, dont le caractère multifonctionnel a pu être 

souligné dans ce manuscrit, constituent des candidats de choix pouvant intervenir au sein de nombreux 

domaines d'applications. En effet, ces composés peuvent être utilisés pour la fabrication de 

composants piézo-luminescents. Par ailleurs, en raison de leur résistance élevée à l'irradiation, une 

autre voie possible pour ces films consiste à les nanostructurer afin qu'ils soient utilisés en milieux 

extrêmes dans des nanodispositifs pour la récupération d'énergie par effet piézoélectrique. 
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Résumé  

 

Cette thèse porte sur la synthèse et la caractérisation de nouvelles phases d’oxydes 

multifonctionnels de la famille Ln2B2O7 avec Ln = lanthanide, B = Ti ; Zr. Ces oxydes présentent de 

nombreuses propriétés : photocatalytiques, ferroélectriques, piézoélectriques, de luminescence...  Sous 

forme massive, des solutions solides (La1-xLnx)2TiO7 avec Ln = Pr à Lu et La2(Ti1-xZrx)2O7 ont été 

synthétisées par réaction solide-solide. L’étude portant sur la substitution du site Ln a permis de 

déterminer les limites de stabilité de la phase pérovskite en feuillets en fonction de la nature du 

lanthanide. Des analyses menées par spectrométrie Raman, ainsi que par spectrofluorimétrie ont mis 

en évidence des propriétés de luminescence dans les solutions solides (La1-xEux)2TiO7 et (La1-

xTbx)2TiO7, suggérant ainsi la possibilité d’utiliser ces composés pour la fabrication de nouveaux 

systèmes luminophores. Des couches minces de Ln2Ti2O7 ont été élaborées par ablation laser pulsé, 

puis caractérisées par diffraction de rayons X haute résolution et par microscopie électronique à 

transmission haute résolution. Les nouvelles limites de stabilité des films minces à structure pérovskite 

en feuillets ont pu être déterminées dans le cas de dépôts réalisés sur des substrats de SrTiO3 et 

LaAlO3 orientés (100) et (110). Le caractère piézoélectrique/ferroélectrique des films de Ln2Ti2O7 

cristallisés dans la phase α monoclinique a été confirmé à l’échelle locale par la microscopie à force 

piézoélectrique. Enfin, nous avons montré que la croissance épitaxiale d’un film de La2Zr2O7 déposé 

sur SrTiO3-(110) pouvait conduire à l'existence de la ferroélectricité en raison d'une structure 

pyrochlore géométriquement frustrée et la perte de la symétrie cubique. Ces résultats prometteurs font 

de ces composés Ln2B2O7 des candidats de premier choix en vue du développement de nouvelles 

phases oxydes multifonctionnelles. De plus, l’absence de plomb au sein de ces structures, ainsi que 

leur formidable résistance à la température et à l’irradiation ouvrent des perspectives intéressantes 

quant à l’utilisation de ces matériaux dans les équipements électroniques et en milieux extrêmes.  

 

 

Mots clés : A2B2O7, solution solide, pérovskite en feuillets, luminescence, couche mince, ablation 

laser pulsé, diffraction de rayons X haute résolution, cartographie du réseau réciproque, 

piézoélectrique, ferroélectrique, microscopie à force atomique (AFM), microscopie à force 

piézoélectrique (PFM). 
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Abstract 

 

This thesis focuses on the synthesis and characterization of new multifunctional Ln2B2O7 oxides 

phases with Ln = lanthanide, B = Ti, Zr. These oxides possess many properties, including 

photocatalysis, ferroelectricity, piezoelectricity and luminescence. In bulk form, solid solutions of 

(La1-xLnx)2Ti2O7 with Ln = Pr to Lu and La2(Ti1-xZrx)2O7 were synthesis by solid-solid reaction. Study 

on the Ln site substitution highlighted the limits of stability of the layered perovskite depending on the 

nature of the lanthanide. Analysis carried out by Raman spectroscopy and spectrofluorimetry also 

permit the detection of luminescence in (La1-xEux)2Ti2O7 and (La1-xTbx)2Ti2O7 solid solutions, 

suggesting the possibility to use such compounds for fabrication of new phosphor systemes. Ln2Ti2O7 

thin films were grown by pulsed laser deposition, and characterized by high resolution X-rays 

diffraction and high resolution transmission electron microscopy. The new limits of stability of films 

with layered perovskite structure have been determined in the case of samples grown on (100)- and 

(110)-oriented SrTiO3 and LaAlO3 substrates. The piezoelectric/ferroelectrique properties of Ln2Ti2O7 

thin films crystallized in the monoclinic α phase were confirmed at the local level by piezoelectric 

force microscopy measurements. Finally, we have shown the the epitaxial growth of La2Zr2O7 films 

deposited on (110)-oriented SrTiO3 substrate can induce ferroelectricity for geometrically frustrated 

pyrochlore structure with the loss of cubic symmetry. These interesting results make Ln2B2O7 

compounds promising candidates for the development of new multifunctional oxides. Moreover, the 

absence of lead in these structures and their resistance to the temperature and irradiation open 

interesting perspectives for the use of such materials in electronic equipments and in extreme 

environments. 

Keywords : A2B2O7, solid solution, layered perovskite structure, luminescence, thin film, pulsed laser 

deposition, high resolution X-rays diffraction, reciprocal space mapping, piezoelectric, ferroelectric, 

atomic force microscopy (AFM), piezoelectric force microscopy (PFM). 


