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Introduction générale

Les matériaux multiferroiques a la température ambiante sont rares et trés recherchés car
ils sont multifonctionnels : ils possedent simultanément au moins deux ordres ferroiques
((ant1)ferroélectricité, (anti)ferromagnétisme, ferroélasticité, ferrotoroidicité). Des couplages
peuvent méme exister entre ces propriétés. Quand par exemple une aimantation est induite par
un champ électrique, ou inversement une polarisation est induite par un champ magnétique,
on parle alors d’effet magnétoélectrique (ME). Ces matériaux multiferroiques magnéto-
électriques sont particulierement importants d’un point de vue technologique et fondamental.
Du point de vue technologique, on peut imaginer contrdler le renversement d’une aimantation
par un champ électrique, ou inversement, le renversement d’une polarisation ferroélectrique
par un champ magnétique. Le domaine de la spintronique pourrait particulierement bénéficier
de ces possibilités de controle mutuel des propriétés si ’on peut manipuler le transport
dépendant du spin via la ferroélectricité. On peut ainsi par exemple imaginer des mémoires
magnétiques (MRAM) a écriture électrique ou encore de nouveaux types de mémoires a
4 ¢états au lieu de 2. D’un point de vue fondamental, ces matériaux sont tres intéressants car le
couplage entre parametres d’ordres est encore mal compris, ainsi que les conditions de
coexistence des propriétés électriques et magnétiques, alors que celles-ci sont souvent
exclusives et opposées.

Depuis 2003, I'intérét pour ces matériaux multiferroiques s’est considérablement accru
dans la communauté internationale. La majorité¢ des composés ¢tudiés sont des oxydes. Tres
peu, cependant, ont des températures d’ordres supérieures a la température ambiante. Ceci a
motivé de nouvelles approches pour la réalisation de matériaux artificiels, tels que des
multicouches ou des nanocomposites.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés aux manganites de terres rares
hexagonaux RMnO; (R = Ho - Lu, Y, Sc), qui sont simultanément ferroélectriques
(Tc ~ 900 K) et antiferromagnétiques (Ty ~ 80 K) a basse température, et donc
multiferroiques. Ces composés avaient été étudiés pour la premiére fois sous forme massive
dans les années 1960, par deux groupes, dont celui de Félix Bertaut a Grenoble. Plus
récemment, un couplage magnétoélectrique a été mis en évidence dans des composés sous
forme massive, mais les effets sont treés faibles, inférieurs a 0.1% /T (du fait de la symétrie
cristalline, I’effet ME linéaire n’existe pas). L’étude fondamentale de ces composés reste tres
intéressante pour la compréhension de la coexistence de I’antiferromagnétisme, selon un
réseau triangulaire frustré d’ions Mn’", et de la ferroélectricité, dont I’origine est tres
différente de celle des oxydes a structure pérovskite tel que BaTiOs.

Sous forme de films, trés peu d’études avaient été consacrées, avant 2005, aux
propriétés de ces composes, mis a part pour I’étude de la ferroélectricité d’YMnOs. Ainsi, au
début de ce travail, aucun résultat n’avait été reporté sur la structure magnétique ou sur la
magnétocapacitance de ces composés en couches minces. Si I’effet ME linéaire n’existe pas

dans le massif, nous pouvions penser que la situation serait peut-&tre différente pour des
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hétérostructures épitaxiées. En effet, la symétrie cristalline des oxydes en couches minces est

souvent modifiée par effets de contraintes ; il en résulte alors de nouvelles propriétés.

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales de couches minces
des composés YMnO;, HoMnOs; et ErMnO;, normalement stables dans une structure
hexagonale, ainsi que de DyMnOs et TbMnOs, stabilisés sous forme hexagonale par le choix
de substrats adaptés. Une fois la croissance optimisée, nous nous sommes intéressés en
particulier a I’évolution de la microstructure des films en fonction de leur épaisseur et de leur
composition. Nous avons étudié les propriétés diélectriques et ferroélectriques des films, ainsi
que leurs propriétés magnétiques. Enfin, nous avons mesuré leurs propriétés magnéto-
capacitives.

Dans un deuxi¢éme temps, nous avons étudié¢ de fagon similaire des superréseaux de
(YMnO3/HoMnOs3);5 et (YMnO3/ErMnO3),s. Cette approche était motivée notamment par la

possibilité de modifier les propriétés physiques par des effets d’interfaces.

Ce travail a été mené dans le cadre du réseau d’excellence FAME (Functionalised
Advanced Materials and Engineering: Hybrids and Ceramics) et, plus particulierement, du
projet européen STREP MaCoMuFi (Manipulating the Coupling in Multiferroic Films). Ce
projet, qui a démarré en septembre 2006, est I’un des deux projets actuellement financé en
Europe sur la thématique des Multiferroiques (I’autre STREP étant le projet MULTICERAL).
MaCoMuFi regroupe 9 partenaires académiques et 4 partenaires industriels. Nous avons pu
bénéficier de collaborations dans le cadre de ce projet, notamment avec le groupe de Manfred
Fiebig a 1'universit¢ de Bonn et avec Charles Simon au CRISMAT (Caen). La société
CRYSTEC (Berlin, Allemagne) nous a fourni les substrats d’YSZ pour ce travail et la société
SAFC Hitech (anciennement EPICHEM) nous a fourni tous les précurseurs pour le dépot
CVD des manganites.

Nous avons par ailleurs collaboré avec le groupe de Gustaaf Van Tendeloo a Anvers
(microscopie électronique en transmission), avec Frédérique Ducroquet de 'IMEP-LAHC a
Grenoble (mesures <électriques), avec Jacques Marcus et Bartosz Zawilski (mesures
magnétoélectriques) et Luc Ortéga (diffraction des rayons X en incidence rasante) de 1’ Institut
Néel a Grenoble et avec Stéphane Pailhés et Sylvain Petit du LLB a Saclay (diffraction des

neutrons).

Ce mémoire est organis¢ en cinq chapitres :

Le contexte de I’étude est présenté dans le chapitre 1, avec pour commencer la
présentation des matériaux multiferroiques, des effets magnétoélectriques et de leurs
applications potentielles. Puis la structure et les propriétés physiques des manganites de terres
rares sont détaillées, ainsi que les effets magnétoélectriques décrits dans la littérature pour des

manganites hexagonaux massifs ou en couches minces. Le phénomene de stabilisation
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¢épitaxiale est ensuite défini. Enfin, nous expliquons les raisons qui ont motivé une approche

multicouche.

Les techniques utilisées au cours de cette étude pour synthétiser et caractériser les
hétérostructures sont présentées dans le chapitre 2. La technique CVD, et particulierement la
MOCVD a injection pulsée développée au LMGP, est décrite. Le réacteur de dépot et les
conditions expérimentales utilisés sont ensuite présentés. Enfin, les techniques utilisées pour
caractériser la structure, la composition, ou encore les propriétés magnétiques, électriques et

magnétoélectriques des films sont expliquées.

Le chapitre 3 est consacré a 1’élaboration des films de manganites hexagonaux et a leur
caractérisation structurale et microstructurale. Les composés étudiés sont RMnO;, avec
R =Y, Ho, Er, Dy et Tb. Nous décrivons tout d’abord la croissance et son optimisation pour
les deux substrats considérés : ZrO,(Y,0s3) (111) et Pt (111)/TiO,/Si0,/Si (001). Nous
analysons et discutons ensuite 1’effet de la composition cationique et de I’épaisseur des films
sur la structure cristalline. Un modéle en bicouche est proposé pour la relaxation des

contraintes.

Le chapitre 4 présente les caractérisations magnétiques, électriques et magnéto-
¢lectriques des films. Les mesures électriques ont été réalisées avec les films élaborés sur
Pt (111)/TiO,/Si0,/Si (001). Les films épitaxiés sur YSZ ont été caractérisés par diffraction
des neutrons et par spectroscopie optique de génération de second harmonique. Les propriétés
physiques sont comparées a celles reportées dans la littérature pour des films et massifs des

mémes composes.

Enfin, le chapitre S est consacré a la synthese et a la caractérisation de la structure et
des propriétés physiques de superréseaux (YMnOs / HoMnOs);5 et (YMnOs / ErMnOs);s. Les

résultats sont comparés a ceux obtenus pour les couches minces.

Apres les conclusions générales de ce travail, plusieurs perspectives de cette étude sont

envisagées.
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de manganites hexagonaux multiferroiques

Mon travail de theése s’est articulé autour de la synthése par MOCVD et de I’étude des
propriétés structurales et physiques de films et de multicouches de manganites de terres rares
RMnO; de structure hexagonale. Ce premier chapitre est consacré a I’explication du contexte
de ce travail. Avant de présenter le multiferroisme et les effets magnétoélectriques, les
différents ordres ferroiques sont d’abord définis. Des applications potentielles des matériaux
multiferroiques et magnéto€lectriques sont aussi décrites. Ensuite, la structure et les propriétés
physiques des manganites de terres rares dans leur état massif sont présentées, ainsi que les
études existantes sur les films. Nous expliquons pourquoi une approche multicouche a été
envisagée pour modifier les propriétés des manganites. Enfin, nous terminons en présentant

les objectifs de notre étude.

1. Multiferroisme et effets magnétoélectriques dans les manganites

hexagonaux

1.1. Notions sur les ordres ferroiques

Le terme ferroique est utilisé pour unifier des aspects similaires présents dans les
composés ferromagnétiques, ferroélectriques, ou encore ferroélastiques. Les composés
ferroiques ont des similarités de comportement : ils présentent tous un cycle d’hystérésis
dénotant le contrdle d’une de leur caractéristique physique par un champ extérieur, avec la
présence rémanente ou spontanée en champ nul et un renversement possible de cette
caractéristique physique. Cependant, leurs propriétés sont bien distinctes et ont des origines

de mise en ordre différentes.

1.1.1. Ferromagnétisme et antiferromagnétisme

Un compos¢ ferromagnétique est caractéris€ par [’existence d’une aimantation
spontanée Mg qui peut €tre retournée par 1’application d’un champ magnétique H. Le cycle
d’aimantation d’un composé ferromagnétique est présenté sur la figure 1.1. Dans la phase
paramagnétique haute température les moments magnétiques des atomes sont orientés
aléatoirement. A une température inférieure a la température de Curie T¢ les moments
magnétiques s’alignent parallelement entre eux, dans la méme direction, et une aimantation
macroscopique spontanée en résulte. L’application d’un champ magnétique oriente

progressivement les moments dans la direction du champ. Quand tous les domaines sont
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orientés, I’aimantation a saturation est alors obtenue. Quand le champ appliqué redevient nul
I’aimantation décroit jusqu’a I’aimantation rémanente Mg. Un certain champ coercitif Hc est

ensuite nécessaire pour réduire I’aimantation a zéro.

Aimantation
A

Aimantation rémanente\ -~ Aimantation a saturation

Champ coercitif \
} Champ magnétique

Figure 1.1 : cycle d’aimantation d’un composé ferromagnétique.

Les moments magnétiques peuvent aussi s’ordonner différemment, également
parallélement les uns aux autres, mais dans des directions opposées entre premiers voisins, de
facon a ce que le moment total soit nul. Le composé est alors antiferromagnétique. La

transition paramagnétique - antiferromagnétique se déroule a la température de Néel Tx.

Les mesures magnétiques permettent de mesurer I’aimantation M (valeur du moment
magnétique macroscopique) et d’en déduire la susceptibilité¢ ¥ d’un composé, y étant la
dérivée de 1’aimantation par rapport au champ magnétique H : y =dM /dH .

La susceptibilit¢ d’un composé en fonction de la température suit une loi de Curie-

Weiss, selon 1I’équation 1.1.

X :susceptibilité magnétique
C C : constante de Curie-Weiss

T-6,. T : température Equation 1.1

0., : température de Curie-Weiss

Ainsi, dans 1’état paramagnétique, I’inverse de la susceptibilité magnétique en fonction
de la température est une droite, dont la valeur de 1’extrapolation a susceptibilité nulle donne
la température de Curie-Weiss Ocw. Une valeur positive de Ocw indique que les interactions
magnétiques prédominantes sont ferromagnétiques, alors qu'une valeur négative indique que
les interactions prédominantes sont antiferromagnétiques. De plus, quand les interactions
magnétiques sont suffisamment fortes, une divergence de la susceptibilité est attendue a la

température de mise en ordre.
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1.1.2. Ferroélectricité

Un composé ferroélectrique est caractérisé par I’existence d’une polarisation spontanée
Ps qui peut étre retournée par I’application d’un champ é€lectrique E. Le cycle de polarisation
d’un composé ferroélectrique est présenté sur la figure 1.2. Ce cycle d’hystérésis ressemble
fortement a celui d’un cycle d’aimantation.

L’existence d’un moment électrique est directement liée a la structure cristalline du
composé. La polarisation macroscopique provient de I’existence d’un moment dipolaire entre
ions de signes opposés a 1I’échelle microscopique et du déplacement des cations par rapport au
barycentre des anions. Un composé ferroélectrique est nécessairement de structure non

centrosymétrique.

Polarisation
A

Polarisation rémanente\ & Polarisation a saturation

Chambp coercitif\

) Champ électrique

Figure 1.2 : cycle de polarisation d’un composé ferroélectrique.

Un composé non centrosymétrique peut posséder différentes propriétés électriques selon
son groupe de symétrie (figure 1.3). Les composé€s ferroélectriques sont un sous-groupe des
composés pyroélectriques (dont la polarisation spontanée varie avec la température) qui
appartiennent eux-mémes aux groupes polaires des composés piézoélectriques (pour lesquels
un champ électrique induit une déformation, ou inversement une contrainte mécanique
entraine une polarisation ¢lectrique). Un composé ferroélectrique est ainsi pyroé€lectrique et

piézoélectrique, mais 1’inverse n’est pas exact.

’ 32 groupes de symétrie ‘

/\

11 groupes 21 groupes
Centrosymétriques Non Centrosymétriques

20 groupes s 10 groupes
Piézoélectriques Non Polaires

v

10 groupes Polaires
1,m,2,mm2,3,3m,4,4mm,6,6mm

v

Pyroélectriques H Ferroélectriques

Figure 1.3 : propriétés électriques des différents groupes ponctuels de symétrie.
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1.1.3. Ferroélasticité

Un composé ferroélastique est caractérisé par I’existence d’une déformation spontanée
€s qui peut étre inversée par I’application d’une contrainte mécanique 6. Par analogie avec les
composés ferroélectriques et ferromagnétiques, la déformation mécanique d’un composé
ferroélastique suit aussi un cycle d’hystérésis quand il est soumis a une contrainte mécanique
(figure 1.4). Ce phénomene peut étre couplé au ferromagnétisme (magnétostriction -
déformation sous ’effet d’un champ magnétique) ou a la ferroélectricité (électrostriction -

déformation sous I’effet d’un champ électrique).

Déformation

A . P .
Déformation < 4« Déformation a saturation

Contrainte coercitive
N 7/

} Contrainte

Figure 1.4 : cycle de déformation d’un composé ferroélastique.

1.1.4. Ferrotoroidicité

Un composé ferrotoroidique est caractérisé¢ par un arrangement ordonné de vortex de
moments magnétiques qui génére un moment toroidique. Un exemple de géométrie avec un
tel moment est présenté sur la figure 1.5a. Le moment toroidique est spontané. Par analogie
avec les autres propriétés ferroiques, il doit étre possible de retourner ce moment.

Les composés ferrotoroidiques sont particulierement intéressants car une aimantation
peut y étre induite par un champ électrique et une polarisation peut y étre induite par un
champ magnétique (respectivement P et H sur la figure 1.5b). Comme nous le verrons dans le
paragraphe sur les effets magnétoélectriques, cette propriété peut étre utilisée dans de
nombreuses applications. Des débats ont toujours lieu pour inclure ou non la ferrotoroidicité
dans les ordres ferroiques. Cependant, B. B. Van Aken ef al. ont récemment observé de tels
domaines dans le composé LiCoPO,4 avec des mesures optiques par génération de second

harmonique [Van07].

H

Figure 1.5 : (a) représentation d’'un moment toroidique. (b) Induction d’une polarisation électrique P par un
champ magnétique H dans un composé ferrotoroidique [Van07].
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1.2. Présentation du multiferroisme

Le terme « multiferroique » a d’abord ¢été défini par H. Schmid en 1994 : “Crystals can
be defined as multiferroic when two or more of the primary ferroic properties [...] are united
in the same phase” [Sch94].

Un composé est donc multiferroique s’il présente simultanément au moins deux des
ordres ferroiques suivants dans la méme phase : la ferroélectricité, le ferromagnétisme, la
ferroélasticité et la ferrotoroidicité. La définition s’est ensuite élargie aux ordres
antiferroiques et donc notamment aux compos¢s antiferroélectriques, antiferromagnétiques ou

ferrimagnétiques.

Les composés les plus intéressants pour des applications seraient a la fois
ferromagnétiques et ferroélectriques, mais ils sont trés rares. La rareté provient de
I’exclusion des conditions pour obtenir ces deux propriétés. Par exemple, une grande partie du
magnétisme provient des électrons des couches d alors que la ferroélectricité provient souvent
du décentrage d’un ion d’. De plus, nous avons vu que le caractére ferroélectrique d’un
compos¢ dépend de sa symétrie cristalline. Seuls 10 groupes de symétrie sur 32 autorisent la
ferroélectricité. Une autre difficulté est que la plupart des composés ferromagnétiques sont
métalliques, alors qu’un composé ferroélectrique doit étre isolant [Hil00-Hil02]. II faut donc
rechercher de nouveaux composés dont les propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques
proviendraient de sous-réseaux indépendants, ou qui ne seraient pas induites par les électrons
des couches d. Beaucoup de composés ¢tudiés aujourd’hui sont a la fois ferroélectriques et

antiferromagnétiques.

Il existe environ une centaine de composés multiferroiques monophasés. Les plus
étudiés cristallisent dans une structure type pérovskite ABO;, comme BiFeOs; ou BiMnOs.
Depuis la publication de R. Ramesh (J. Wang ez al.) sur des couches minces de BiFeOs en
2003 [Wan03], environ 700 articles ont été publiés sur ce composé. Il existe quelques cristaux
multiferroiques dans la nature, comme le congolite (Fe,Mg);B;03Cl, le chambersite
Mn;B;0;3Cl ou le hubnerite MnWO,. Les autres composés multiferroiques peuvent étre de
type pérovskite double A;B’B’’Og¢ (comme PbFe(sNbys0s3), de la famille des boracites
M;B;0;3X (avec M = Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Ni et X = Cl, Br, I), les composés BaMF, (avec
M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn), ou encore les molybdates de terres rares et les manganites de
terres rares RMnOj3; et RMn,Os. Mais mis a part BiMnOs, la plupart de ces composés sont
antiferromagnétiques et ont des transitions magnétiques a de faibles températures (sauf
BiFeOs3).

Pour remédier a la rareté des composés multiferroiques, une autre approche consiste a
créer artificiellement des matériaux multiferroiques par assemblage de composés ayant des
ordres ferroiques différents - par exemple en alternant un composé ferromagnétique et un

composé ferroélectrique sous forme de bicouche, multicouche ou nanocomposite.
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Chapitre 1 : contexte de 1’étude des hétérostructures de manganites hexagonaux multiferroiques

1.3. Définition de I’effet magnétoélectrique

Des couplages peuvent exister entre un champ électrique et un champ magnétique, qui
conduisent a un effet magnétoélectrique. Si une polarisation électrique est induite par un
champ magnétique, ou inversement si une aimantation est induite par un champ électrique, on

parle alors d’effet magnétoélectrique linéaire.

L’énergie libre F(E, H)d’ un composé magnétoélectrique, avec E le champ électrique
et H le champ magnétique, peut s’écrire selon la polarisation et 1’aimantation
spontanées P° et M, les susceptibilités électrique et magnétique &£ et 4, et les tenseurs

magnétoélectriques linéaire et non linéaire ¢ et S [Fie03a] :

F(E,ﬁ) =F, _RSE:‘ - MiSHi _%gogﬂEiEj _%:uo:uiniHj —o,EH,
! 1 Equation 1.2
_Eﬁg‘/kEinHk —EyﬁkH,,EjEk —...

Le tenseur magnétoélectrique linéaire o est défini par les équations 1.3 :

o : coefficient magnétoélectrique linéaire
P, = 0 Hj E : champ electrlgge .
. H : champ magnétique Equations 1.3
M; = o E; P : polarisation électrique
M : aimantation

L’effet magnétoélectrique a été découvert en 1888 par W. C. Rontgen qui a observé
qu’un diélectrique en mouvement placé dans un champ électrique devient aimanté [Rén1888].
Prés de deux décennies plus tard, la polarisation d’un diélectrique en mouvement dans un
champ magnétique a été observée par H. A. Wilson [Wil1905]. L’effet magnétoélectrique a
ensuite été trés €tudié¢ au cours des années 1960 - 1970, avec notamment 1’observation de
couplages magnétoélectriques intrinseques dans le composé Cr,Oj; [Fol61]. Puis les recherches
ont diminué car les composés magnétoélectriques sont peu nombreux, les effets
magnétoélectriques observés trop faibles et les mécanismes mis en jeu difficiles a
comprendre. Le regain d'intérét pour les matériaux magnétoélectriques a démarré au début des
années 2000, grace a la découverte de composés qui présentent des effets magnétoélectriques
beaucoup plus importants. Les recherches sur ces phénomenes se font maintenant aussi sur les
couches minces qui bénéficient d'une maitrise des procédés de croissance qui n'existait pas
dans les années 1960 - 1970 et qui permet la croissance de multicouches. De plus, le
comportement des dispositifs peut mieux étre modélisé grace aux progres des techniques de

calculs et des méthodes ab initio.
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Pour ce rendre compte du regain d’intérét sur les matériaux multiferroiques et
magnétoélectriques, le nombre d’articles par an publiés entre 1960 et 2008 est présenté sur la
figure 1.6. La recherche a été effectuée dans Web of Science avec les mots clés : magneto-

electric, magnetoelectric, multi-ferroic et multiferroic.

600+
500+
400+

300+

Publications / an

200+

1004

0 T = T ..‘..
1960 1970 1980 1990 2000 2010
Années

Figure 1.6 : nombre d’articles publiés en fonction des années concernant les matériaux magnétoélectriques et
multiferroiques (recherche effectuée dans Web of Science avec les mots clés magneto-electric, magnetoelectric,
multi-ferroic et multiferroic).

Composés multiferroiques et composés magnétoélectriques

Les différentes relations qui peuvent exister entre les propriétés dans les composés
ferroiques sont récapitulées sur la figure 1.7. Le champ électrique E, le champ magnétique H
et la contrainte ¢ contrdlent respectivement la polarisation électrique P, ’aimantation M et la
déformation €. Dans un composé ferroique P, M et € sont spontanément formées pour
produire respectivement du ferromagnétisme, de la ferroélectricité et de la ferroélasticité.
Dans un composé multiferroique, la présence simultanée de plusieurs de ces ordres ferroiques
peut conduire a d’autres interactions, et notamment a un effet magnétoélectrique représenté

par les fleches vertes (on parle alors de composé multiferroique magnétoélectrique) [Spa05].

&

Figure 1.7 : interactions possibles dans les composés ferroiques, avec E le champ électrique, H le champ
magnétique, ¢ la contrainte, P la polarisation électrique, M 1’aimantation et € la déformation. Les couplages
magnétoélectriques sont représentés par les fleches vertes [Spa05].
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Les composés multiferroiques peuvent donc étre magnétoélectriques, mais tous les
multiferroiques ne sont pas nécessairement magnétoélectriques. Ainsi, les manganites RMnOs
ne présentent pas d’effets magnétoélectriques linéaires (interdit pas symétrie). A I’inverse, il
peut y avoir des couplages magnétoélectriques dans des composés qui ne sont pas
multiferroiques, mais qui peuvent étre polarisés magnétiquement ou électriquement. C’est le
cas par exemple de Cr,O3 qui est antiferromagnétique mais qui n’est pas ferroélectrique

[Fol61]. Ces relations sont récapitulées sur la figure 1.8 [Eer06].

Propriétés du composé :

O polarisable magnétiquement

O ferromagnétique

o

polarisable électriquement
QO ferroélectrique
% multiferroique

O magnétoélectrique

Figure 1.8 : relations entre les propriétés physiques d un composé. Adaptée d’apres [Eer06].

Effets magnétoélectriques indirects et nanocomposites magnétoélectriques

Le coefficient magnétoélectrique d’un composé est limité par le produit des valeurs de
ses susceptibilités magnétique et électrique selon I’équation 1.4 [Brow68].
;- coefficient magnétoélectrique linéaire
0{1.12, < X Zj’;’ . : susceptibilité électrique Equation 1.4

X+ susceptibilité magnétique

Les composés simultanément ferroélectriques et ferromagnétiques sont donc ceux qui
ont le plus de chance d’induire des effets magnétoélectriques importants. Mais nous avons vu
qu’ils sont tres rares. De nouveaux axes de recherche sont donc entrepris pour identifier de
nouveaux composés d’intérét, souvent par le biais de calculs ab initio, comme dans le cas du
composé Bi,FeCrOg dont les propriétés multiferroiques ont été¢ d’abord publiées [Bae05] avant
qu’il ne soit synthétisé [Nec06].

Un autre axe de recherche consiste a créer des matériaux artificiels. Les couplages
magnétoélectriques peuvent é&tre provoqués directement par les ordres électriques ou
magnétiques, mais ils peuvent aussi étre créés indirectement par des contraintes, notamment
dans des matériaux biphasiques, multigrains, multicouches ou dans des superréseaux et

nanocomposites.
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Par exemple, des bicouches constituées d’un composé ferromagnétique et d’un autre
composé ferroélectrique peuvent induire des effets magnétoélectriques indirects.
L’application d’un champ électrique dans le composé ferroélectrique (piézoélectrique) induit
une contrainte transmise au compos¢ ferromagnétique (magnétostrictif), ce qui induit alors
une polarisation magnétique par effet de magnétostriction, ou inversement. Avec de tels
systémes, des couplages beaucoup plus importants peuvent étre engendrés. Les couplages
sont le produit de D’effet piézomagnétique (effet magnétique - mécanique) de la phase
ferromagnétique par ’effet piézoélectrique (effet mécanique - électrique) de la phase
ferroélectrique, selon les équations 1.5 [Nan94]. De la méme fagon, des effets
magnétoélectriques couplés peuvent é&tre obtenus par interaction thermique dans des
composites pyroélectriques et pyromagnétiques.
électrique mécanique

X effet

effet magnétoélectrique indirect = effet ——— —
mécanique magnétique

Equations 1.5

., . . magnétique mécanique
ou effet magnétoélectrique indirect = eﬁet#x eff et,—.q
mécanique électrique

Des exemples d’architectures possibles pour synthétiser des composites ou des
multicouches sont présentés sur la figure 1.9. On peut par exemple envisager des
architectures horizontales, en synthétisant une couche mince ou une bicouche composée d’un
film ferroélectrique et d’un film magnétique, sur un substrat monocristallin. Il est aussi
possible d’élaborer une architecture verticale, avec deux types de nanotubes, nanofils ou

nanopiliers aux propriétés physiques différentes [Ram07].

Figure 1.9: exemples d’architectures possibles pour synthétiser des composites magnétoélectriques :
architecture horizontale en élaborant sur un substrat monocristallin (a) une couche mince ou (b) une bicouche
composée d’un film ferroélectrique et d’un film magnétique ; (c) architecture verticale en élaborant deux types
de nanotubes ou nanofils aux propriétés physiques différentes [Ram07].
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1.4. Applications des matériaux multiferroiques et/ou magnétoélectriques

Les matériaux multiferroiques et magnétoélectriques peuvent étre utilisés dans de
nombreuses applications. Dés 1974, V. E. Wood et A. E. Austin ont rédigé un article de revue

sur les applications envisageables [Woo74].

Les propriétés des composés multiferroiques peuvent étre utilisées individuellement,
soit dans les applications classiques des composés ferroélectriques (FeRAM — Ferroelectric
Random Access Memory, capacités a haute constante diélectrique, FeFET — Ferroelectric
Field Effect Transistor...) ou soit dans les applications classiques des composés magnétiques,

dont les MRAMs (Magnetoresistive Random Access Memory).

Les matériaux magnétoélectriques peuvent aussi étre utilisés dans des applications qui
combineraient les deux propriétés. D’un point de vue technologique, le controle mutuel des
propriétés électriques et magnétiques offre des possibilités tres attractives pour des capteurs et
des mémoires pour la microélectronique. Des recherches sont en particulier effectuées sur les
applications possibles en spintronique, qui n’utilise non plus la charge des électrons comme
en électronique classique, mais les spins et leurs moments magnétiques [Pri98-Bin05-Cha07].
Les matériaux multiferroiques ou magnétoélectriques peuvent faire partie des dispositifs de
spintronique et par exemple des systémes a vannes de spins et des jonctions tunnel
magnétoélectriques M-MFI-M (Métal - Isolant MultiFerroique - M¢étal) composées d’une
couche barriere multiferroique de taille nanométrique entre deux électrodes métalliques.

Un des intéréts essentiels est le contrdle du retournement de 1’aimantation par un champ
¢lectrique. Il serait par exemple possible de stocker des informations sur des mémoires
magnétiques par un champ électrique, puis de lire les informations magnétiquement en
utilisant une mémoire magnétoélectrique MERAM. Ceci permettrait de combiner la
robustesse d’un stockage magnétique, moins sensible aux perturbations extérieures, avec la
précision d’une écriture électrique. Les champs magnétiques ¢élevés ne seraient plus
nécessaires pour ’écriture magnétique. Actuellement, c’est le passage d’un courant qui
permet de créer un champ magnétique pour le controle de I’aimantation dans une mémoire
MRAM. La miniaturisation de telles mémoires devient difficile, notamment a cause de fortes
densités de courant créées (probleéme de chauffage). Utiliser I’effet magnétoélectrique pour
contrdler le renversement magnétique par un champ électrique serait trés intéressant.

Le principe d’une telle mémoire MERAM a été présenté par M. Bibes et A. Barthélémy
(figure 1.10) [Bib08]. Cette mémoire combine le couplage magnétoélectrique a un phénomene
d’« exchange bias » entre un composé multiferroique (antiferromagnétique et ferroélectrique)
et un compos¢ ferromagnétique [Nogu99-Bori05-Bori07]. L’information, la direction de
I’aimantation de la couche ferromagnétique (couche bleue centrale), est stockée en appliquant
une tension a travers la couche multiferroique (couche verte). Elle est lue par la valeur de la
résistance de la tricouche magnétique (R, quand les spins des deux couches ferromagnétiques

bleues sont paralleles, ou R,, s’ils sont antiparalléles). Si les spins de la couche
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ferromagnétique centrale sont couplés aux spins du composé multiferroique (petites fleches
blanches) et si le couplage magnétoélectrique est suffisamment fort, renverser la polarisation
du composé multiferroique modifie alors la configuration magnétique de la tricouche de
parall¢le a antiparallele et la résistance de R, a R,,. La dépendance de la résistance en

fonction de la tension appliquée suit ainsi un cycle d’hystérésis.

Resistance

Voltage

Figure 1.10 : schéma d’une mémoire magnétoélectrique MERAM potentielle [Bib08].

Les matériaux multiferroiques magnétoélectriques peuvent également par exemple étre
utilisés dans des dispositifs a résonnance ferromagnétique contrdlée par un champ
magnétique, ou dans des transducteurs a piézoélectricité modulée par champ magnétique
[Eer06-Fie05a].

Une autre application potentielle des matériaux multiferroiques serait 1’utilisation de
mémoires a 4 états dans un seul bit, combinant deux états possibles pour 1’aimantation M et
deux états possibles pour la polarisation électrique P, comme sur la figure 1.11. Des
mémoires de capacité supérieure a celle des mémoires actuelles pourraient ainsi étre
fabriquées. M. Gajek ef al. ont récemment démontré la faisabilité d’une telle mémoire avec un
systéme La,/;3Sr;3MnOs/Lag 1Big9oMnOs (2 nm)/Au [Gajo7]. Apres ’application d’une tension
de +2 et -2 V, ils ont obtenu une résistance a 4 ¢tats résultant de la combinaison d’un effet
d’électrorésistance et d’un effet de magnétorésistance tunnel (figure 1.12). Des modeles de

mémoires a 8 états logiques ont aussi été proposés par F. Yang ef al. [Yan07].

morn il

(+P9 +M) ('Pa +M) (+P9 'M) ('P, 'M)

Figure 1.11 : 4 états possibles dans le bit d’une mémoire utilisant un matériau multiferroique.
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Figure 1.12 : 4 états possibles de la résistance dans un systéme La,;Sr3MnOs/Lag BigoMnO; (2 nm)/Au aprés
I’application d’une tension de +2 et -2 V [Gaj07].

Pour plus de détails sur les composés et matériaux multiferroiques, 1 effet
magnétoélectrique et leurs applications potentielles, de récents articles de revues ont ¢té
rédigés par S.-W. Cheong, W. Eerenstein, M. Fiebig, D.I. Khomskii, W. Prellier, R. Ramesh,
N. Spaldin, Y. Tokura et leurs collaborateurs respectifs [Cheo07-Eer06-Fie05a-Kho06-Pre05-
Ram07-Spa05-Tok07].
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2. Présentation des manganites de terres rares non substitués RMnQO;

La structure des manganites de terres rares est d’abord décrite avant de présenter leurs
propriétés magnétiques, électriques et magnétoélectriques. Un état de D’art des études

existantes sur les films de manganites hexagonaux est ensuite développé.

2.1. Polymorphisme des manganites de terres rares [Ros02-Bos03]

Les manganites de terres rares non substitués sont les composés de formule RMnOs3,
R étant une terre rare. Ces compos¢s cristallisent, dans les conditions normales de température

et de pression, selon deux types de structures cristallines, en fonction de la terre rare R :

» pour R = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb et Dy, le composé RMnOj cristallise
dans une structure orthorhombique de type GdFeOs (groupe d’espace Pbnm ou

Pnma selon les axes choisis) dérivée de la structure pérovskite,

» pour R = Ho, Er, Tm, Yb, Lu et Y, le composé RMnO; cristallise dans une
structure hexagonale de type LuMnOs (groupe d’espace P6s;cm).

2.1.1. Manganites de terres rares de structure orthorhombique (R = La - Dy)

Les manganites de terres rares RMnO3; avec R = La - Dy cristallisent dans une structure
dérivée de la structure pérovskite cubique ABOs, présentée sur la figure 1.13. La structure
pérovskite a une maille cubique, dans laquelle les oxygenes forment un réseau d’octacdres
AQg en trois dimensions, reliés par les sommets. Les cations A sont situés entre les octaédres,

en coordination 12, et les cations B sont au centre de ces octaédres, en coordination 6.

/,ch
A'\A
P

Figure 1.13 : représentations de la structure pérovskite ABO; : réseau d’octaédres d’oxygeénes (en gris et bleu)
reliés par les sommets. Les cations A (en blanc et vert) occupent les coins de la maille cubique et les cations B
(en noir et rouge) sont au centre des octaédres d’oxygeéne [Hil02-Lon04b].

221 -



Chapitre 1 : contexte de 1’étude des hétérostructures de manganites hexagonaux multiferroiques

En fait, la plupart des manganites ne cristallisent pas dans la maille cubique de base,
mais dans des structures déformées, avec des mailles primitives plus grandes, souvent
orthorhombiques ou rhomboédriques. Ces déformations de la maille peuvent s’expliquer
par une variation de la taille relative des ions, entrainant une déformation des polyedres de
coordination (facteur de Goldschmidt), ou par des phénomenes d’ordre électrique, comme
I’effet Jahn-Teller.

Facteur de Goldschmidt

V. M. Goldschmidt a défini un parametre t, nommé facteur de Goldschmidt, ou
¢galement facteur de tolérance, permettant de prévoir la distorsion de la structure pérovskite

ABO:s; en fonction de la taille des ions A et B. Ce facteur t est donné par I’équation 1.6.

t : facteur de Goldschmidt
ra : valeur des rayons ioniques des cations A

/2 (}, +r ) rp : valeur des rayons ioniques des cations B
8 70 To : valeur des rayons ioniques de I’oxygéne

VA+I"0

t= Equation 1.6

t n’est cependant qu’un facteur purement géométrique (considérations stériques) et ne
constitue qu’un moyen semi-quantitatif de prévoir la structure d’un composé de type
pérovskite ABO:s.

= Sit~1:lastructure est cubique idéale.

= Sit < 1: la structure se déforme légerement et devient rhomboédrique. La
distorsion rhomboédrique procéde par un étirement de la maille cubique le long de
I’axe [111], via des déplacements anioniques (symétrie R3 c, R3mouR3 ).

= Sit << 1: la structure est alors orthorhombique. La plupart des structures
pérovskites orthorhombiques observées sont isostructurales de GdFeOs, du groupe

d’espace Pbnm.

Effet du champ cristallin et effet Jahn-Teller

L’ion Mn®" présente une couche 3d incompléte (3d"). Dans le cas de I’ion libre, les 5
orbitales d sont dégénérées. Si cet ion est placé dans un champ cristallin de symétrie cubique,
les 5 orbitales d se séparent en deux groupes d’énergie ty (3 orbitales) et e, (2 orbitales). Par
effet Jahn-Teller, une distorsion spontanée de I’octa¢dre d’oxygeéne apparait, ce qui abaisse
encore la symétrie locale : la dégénérescence des orbitales e, est levée. Pour I’ion Mn** 3d)
seuls les niveaux ty, sont occupés et la distorsion n’a plus lieu d’étre : aucun effet Jahn-Teller
n’est possible. Les configurations électroniques des ions Mn’" et Mn*" sont représentées sur la
figure 1.14.
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Mn3+ R dXZ_ VZ Mn4+
€y —‘< €y
4
h
t\ VYN + dxy t\ Ada
2g 2g

\ Vs
d,,/dy,

(a) (b)

Figure 1.14 : configurations électroniques en champ octaédrique Oy, - (a) Mn®*: dilatation axiale de ’octaédre -
(b) Mn*" : pas de déformation de 1’octaédre. Adaptée d’aprés [Bos03].

Dans le cas des manganites RMnO3 avec R = La - Dy, la maille pérovskite subit une
déformation orthorhombique (0.859 <t < 0.905), représentée sur la figure 1.15. Le groupe
d’espace réel est Pnma (ou Pbnm selon le choix des axes). La maille élémentaire contient
4 unités RMnOs et les paramétres de maille sont a ~ ¢ ~ a, V2etb~2 a9. De plus, la
distorsion de la maille augmente avec la diminution du rayon ionique R’ (le facteur de

tolérance t diminue).

Figure 1.15 : structure orthorhombique des manganites de terres rares RMnOj; avec R = La — Dy [Gra03].

2.1.2. Manganites de terres rares de structure hexagonale (R=Ho - Lu, Y, Sc)

Les manganites RMnO3; avec R = Ho - Lu et R = Y cristallisent dans une structure
hexagonale de type LuMnO; [Yaké63]. Les composés ScMnO; et InMnO; sont également
classés dans ce groupe car ils ont une structure et des propriétés €quivalentes aux autres
manganites hexagonaux, bien que Sc et In ne soient pas des terres rares.

La structure hexagonale est schématisée sur la figure 1.16. Elle peut étre représentée
comme un empilement dense de type ABCACB d’atomes d’oxygene. Les ions manganése

Mn®" sont placés dans une bipyramide distordue triangulaire (coordination 5) et les ions de
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terre rare R>* sont entourés de 7 oxygénes (déplacés selon la direction de ’axe ¢ par rapport
au centre de ’octa¢dre). Les ions manganeése forment ainsi des plans de réseau triangulaire
(superstructure de type V 3 x \ 3), séparés par des plans de terre rare. Les déplacements des
cations se manifestent dans la perte de symétrie centrale et le groupe d’espace devient P63cm,
sous-groupe du groupe centrosymétrique P63/mmc. La maille élémentaire contient 6 unités
RMnOs.

. —>»a

Figure 1.16 : représentations de la structure cristalline des manganites de terres rares hexagonaux RMnOs. Les
cations de manganése sont entourés de 5 anions d’oxygéne et les cations de terre rare sont entourés de 7 anions
d’oxygene [Hil02-Gra03].

Il n’y a pas d’effet Jahn-Teller dans ces composés (figure 1.17) et la configuration

¢électronique induit une compression axiale des bipyramides d’oxygeéne [Van01a].

Mn3+ 81 ’ (dzz)

e’ (dxya dxz-yz)

e”’ (dxza dyz)

Figure 1.17 : Mn®" dans un champ de symétrie D+, : bipyramide triangulaire. Adaptée d’aprés [Bos04].
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2.2. Propriétés physiques des manganites de terres rares

2.2.1. Propriétés magnétiques

Tous les manganites de terres rares sont antiferromagnétiques, mais selon leur
symétrie, 1’origine des propriétés magnétiques est différente.

Pour les manganites de terres rares qui cristallisent dans une structure orthorhombique,
I’effet Jahn-Teller important de I’ion d* de Mn®* donne naissance 4 la mise en ordre des
orbitales atomiques. L’entourage octaédrique des ions Mn®" est alors fortement déformé et la
conductivité électrique est bloquée. Le superéchange anisotrope permet d’expliquer
I’antiferromagnétisme observé, avec 1’orientation paralléle des moments magnétiques des ions
Mn®" dans le plan (a, ¢) et I'orientation antiparalléle des moments selon 1’axe b [Goo61]. La
température de Néel Ty se situe entre environ 40 et 160 K. Le diagramme de phase
magnétique des manganites orthorhombiques est présenté sur la figure 1.18 en fonction de
I’angle Mn-O-Mn, qui est déterminé par le rayon de la terre rare.

L (ko) | 1.0F é-:'-k'\;_'—-
L o} 1
100 " & o2 £08F —

m

LR=Ng  [(020) (022) 5 Dy
g 0.6 l-l-.-h Tb |
paramagnetic 24 :26?"1 Gd|
9 T 1 JF 1 1 1 ]
—
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ol . AF

| |
148 146
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Figure 1.18 : diagramme de phase magnétique en fonction de 1’angle Mn-O-Mn des manganites de terres rares
orthorhombiques. Les triangles vides représentent les températures de Néel Ty et les triangles pleins les
températures de transition lock-in Ty, (AF = antiferromagnétique) [Got04].

Les manganites hexagonaux sont également antiferromagnétiques. Les propriétés
magnétiques proviennent de la mise en ordre des spins du manganése dans un réseau
triangulaire frustré en deux dimensions. Ces spins sont distribués dans le plan (a, b) dans une
configuration triangulaire a 120°, comme sur la figure 1.19.

Leur ordre magnétique a été étudié par diffraction des neutrons [Bert63c-Bert64-Koe64-
Muno00-Par02-Lon02-Muno01-Vaj06] et plus récemment par mesures de génération de second
harmonique [Froh99-Fie00a-Fie02b-Lot01]. Deux types de structures magnétiques sont possibles,

nommées o et B, selon que le couplage entre les plans adjacents (z = 0 et z = '4) est

-25-



Chapitre 1 : contexte de 1’étude des hétérostructures de manganites hexagonaux multiferroiques

respectivement ferromagnétique ou antiferromagnétique. La diffraction neutronique ne permet
pas de discriminer ces deux configurations. La génération de second harmonique a permis de
déterminer que seule la structure de type o est réellement rencontrée. Pour les manganites
hexagonaux, la température de mise en ordre antiferromagnétique Ty se situe entre environ
70 et 130 K selon la terre rare. Selon I’angle @, plusieurs structures magnétiques sont
possibles, récapitulées sur la figure 1.20. Trois groupes d’espaces différents existent pour la
structure o : P6scm pour @ = 0°, P6scm pour @ = 90° et P63 pour un ¢ intermédiaire [Fie00a-
Fie03]. Les manganites de terres rares hexagonaux ont des symétries magnétiques différentes
en fonction de la terre rare considérée, répertoriées sur la figure 1.21. Certains manganites
hexagonaux présentent méme plusieurs transitions magnétiques a basse température. C’est le
cas du manganite HoMnOs dont les spins du manganése se réorientent a une température
Tsr ~ 40 K. Entre Ty et Tsg le composé HoMnO; possede une symétrie magnétique de groupe
d’espace P63cm, puis sur un intervalle intermédiaire d’environ 10 K une symétrie P63 et pour
T < Tgr une symétrie P6scm. Pour une température inférieure a 10 K, les moments des ions
des terres rares (4f) s’ordonnent ferromagnétiquement.

Figure 1.19 : motifs d’arrangement magnétique dans le plan (a, b) des manganites hexagonaux. Les symboles
clairs et sombres correspondent a deux plans voisins a z = 0 et z = ¢/2. Le couplage entre plans adjacents est
ferromagnétique dans la structure o et antiferromagnétique dans la structure B [Lot01].

@%}’%

P6scm (B,) P3¢ (A7) P6,cm (A;)
at z-cIZ P6, (A)
PB,cm (B,) P3c (A,) P6,cm (A,)

Figure 1.20 : différents arrangements magnétiques possibles dans les manganites hexagonaux [Fie03].
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Figure 1.21 : symétries magnétiques des différents manganites de terres rares hexagonaux en fonction de la
température [Fie00a].

o

2.2.2. Propriétés électriques

Les propriétés €lectriques des manganites de terres rares sont trés différentes, puisque
seuls les composés qui cristallisent dans une structure hexagonale sont ferroélectriques, du
fait de leur appartenance au groupe d’espace non centrosymétrique P63cm.

Les manganites de terres rares orthorhombiques cristallisent dans un groupe d’espace
centrosymétrique qui interdit I’apparition de la ferroélectricité. Cependant, la présence de
ferroélectricité a ¢€té montrée pour les composés TbMnOs; et DyMnOs dans leur phase
antiferromagnétique commensurable (zone grise sur le diagramme de la figure 1.18), induite
par la transition magnétique commensurable — incommensurable (transition /ock-in). Mais les
valeurs de température de Curie T¢ sont faibles, environ 20 - 30 K, et les valeurs de
polarisation spontanée également, respectivement 0.08 uC/cm® et 0.2 uC/em®. La
ferroélectricité provient de la déformation du réseau et est qualifiée d’« impropre » [Got04-
Kimu03-Kimu05]. H. Kuwahara et al. ont aussi montré la présence de ferroélectricité dans un
cristal de GdAMnOs; en deca de 13 K [Kuw05].

La transition paraélectrique (groupe d’espace P63/mmc) - ferroélectrique (groupe
d’espace P6s3cm) des manganites hexagonaux a lieu a des températures de Curie T élevées,
comprises entre ~ 600 et 1000 K. Ces composés sont donc ferroélectriques a la température
ambiante. La polarisation électrique est perpendiculaire au réseau triangulaire des ions
manganese (polarisation parallele a I’axe c) et la polarisation spontanée est de 1’ordre de
5.5 uC/em?. L’origine de la ferroélectricité est toujours en discussion, mais plusieurs groupes
suggerent qu’elle provient d’une rotation des polyédres MnOs, qui dépend de la température,
ainsi que d’un déplacement des plans des terres rares. Un schéma est présenté pour le
composé YMnOs d’aprées 1’étude de B. B. Van Aken, T. Palstra et al. (figure 1.22) [Van04b].
Ce phénomene est aussi schématisé pour le manganite hexagonal HoMnO; [Kat02-Spa05] sur
la figure 1.23.
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Figure 1.22: schéma des polyédres MnOs et dimensions en A des liaisons interatomiques calculées des
structures (a) centrosymétrique et (b) non centrosymétrique d’un monocristal d’YMnOs. (¢) Schéma des
déplacements atomiques de la structure centrosymétrique vers la structure ferroélectrique [Van04b].
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Figure 1.23 : schéma de 1’apparition de la ferroélectricité dans un cristal de manganite hexagonal HoMnO; par
rotation des polyédres MnOjs et déplacement des plans d’holmium [Spa05].

YMnO; (et ’ensemble des manganites RMnOs; hexagonaux) est un ferroélectrique
« impropre », c'est-a-dire que la polarisation n’est pas le parametre d’ordre primaire.
C. J. Fennie et K. M. Rabe ont décrit cet aspect dans la référence [Fen05]. Les ferroélectriques
impropres présentent une dépendance en température de la polarisation, de la constante
diélectrique et de la température de Curie tres différente des ferroélectriques conventionnels
(comme BaTiOs; ou PbTiOs). La constante diélectrique est par exemple trés peu dépendante

de la température, ce qui est intéressant du point de vue des applications [Bou08].
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2.3. Multiferroisme et effets magnétoélectriques dans les manganites

hexagonaux massifs

Ainsi, nous venons de voir que les manganites hexagonaux sont simultanément
antiferromagnétiques (T¢ ~ 80 K) et ferroélectriques (Ty ~ 900 K) a basse température et
sont donc multiferroiques. Cette classe de matériau est particulicrement intéressante car peu
de composés multiferroiques existent. De plus, peu d'études ont été réalisées sur le couplage
de leurs propriétés ferroélectriques et magnétiques. Par contre, les effets observés sont tres
faibles. Les études sur ces compos€s ont un intérét essentiellement fondamental. Il n’y a pas
d’applications intéressantes possibles car la température d’ordre magnétique est inférieure a la

température ambiante.

Les études portant sur les manganites de terres rares dans leur état massif (poudres ou
monocristaux) ont commencé au début des années 1960, notamment par le groupe de
E. F. Bertaut a Grenoble [Bert63-Yak63]. Les publications récentes sont relativement
nombreuses.

Le manganite de structure hexagonale le plus étudié est le composé¢ YMnQs. De tres
nombreux articles y font référence pour détailler ses structures magnétiques et électroniques,
ainsi que ses propriétés optiques et électriques [Abr01-Aik05 -Bel07-Bert -Che05-Coe -Fen05-
Fie02a-Fil01-Fro98 -Gol03 -Han03-Hua97 -Ili-Ism65 -Jano05-Jeo07 -Kan05-Kat-Kim00-Kime-Koz-
Lee05-Lee06a-Lee08b-Lon02 -Med00-Muno00 -Ned65-Nén -Par-Peti07-Peu65 -Qia-Que74 -Sai08-Sat03-
Sat098-Sha04 -Tac05-Tak-Tom01 -Van01lde-Van04b -Wu03 -Yi00a].

D’autres travaux de recherche ont été effectués sur d’autres manganites hexagonaux
comme HoMnOj; [Del05-Fie02b-Lit04-Lon02-Lor04a-Lor05-Lot04b-Muno01-Vaj-Yen05], ErMnQO;
[Abr01-Fie02c-Kan05-Kime-Lee06a-Sato95-Van01a], LuMnO; [Kat-Lee06a-Lee08b-Lim03-Tom01-
Van0lc-Van04a], ScMnOj; [Bie99-Kat02-Kime-Muno00-Tom01-Wu03-Xu95], YbMnOj3 [Div08-Jeo07-
Kat01-Sato98-Van01b] ou encore simultanément sur plusieurs de ces manganites [Aso05-Ats96 -
Car01-Cur06 -Deg01 -Fie00-Fie03-Fie05c-Fie06-Fro99 -Han06 -Iwa98 -Jia08 -Kal03 -Lon-Lot -Mun06 -
Pis04 -Sak01-Sik-Sug02-Sza69 -Van01f -Yos00], ces listes de publications n’étant pas exhaustives...

Des couplages entre les propriétés magnétiques et électriques ont d’abord été montrés
par observation d’anomalies de la constante diélectrique aux températures de transitions
magnétiques [Iwa98-Tom01-Kat01-Lor04a-Del05-Bel07], dont des exemples sont présentés sur les
figures 1.24 et 1.25. T. Katsufuji ef al. ont observé des anomalies de la constante diélectrique
sur des monocristaux d’YMnO; et LuMnOs a la température de Néel Ty (figure 1.24a)
[Kat01]. B. Lorenz ef al. ont simplement observé une déviation de la constante diélectrique a
Tn sur un monocristal d’HoMnO3, mais aussi une importante anomalie a la température de
réorientation des spins Tgsg (figure 1.25b) [Lor04a]. Les anomalies sont anisotropes,

puisqu’une anomalie de la constante est observée dans le plan (a, b), mais pas suivant I’axe c.
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Figure 1.24 : anomalies de la constante dié¢lectrique observées (1) sur des monocristaux de (a) HoMnOs;, (b)
ErMnOs;, (¢) TmMnO; et (d) YbMnO; [Iwa98], et (2) sur des monocristaux d’YMnO;, LuMnO; et ScMnO;
[Tom01], aux températures de transitions magnétiques.
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Figure 1.25 : anomalies de la constante diélectrique observées (a) sur des monocristaux d’YMnO; et LuMnO; a
Ty [Kat01] et (b) sur un monocristal d’HoMnOj; a Tsy et Ty [Lor04a].

Des mesures de constante diélectrique ont été effectuées sous différents champs

magnétiques. Z. J. Huang et al. ont montré que 1’anomalie de la constante diélectrique

observée prées de Ty sur une pastille dense d’YMnO; varie trés légérement, mais

distinctement, en appliquant un champ magnétique de 5 T (figure 1.26) [Hua97].
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Figure 1.26 : constante di¢lectrique en fonction de la température sous 0 T (carrés blancs) et 5 T (cercles noirs)
d’une pastille dense d’YMnO; [Hua97].

M. Fiebig et ses collaborateurs ont montré des couplages entre les domaines
ferroélectriques et antiferromagnétiques de manganites hexagonaux par spectroscopie optique
par génération de second harmonique. Des cartes spatiales d’une pastille dense d’YMnOs3 ont
été effectuées et montrent des domaines antiferromagnétiques qui suivent les parois des
domaines ferroélectriques. Contrairement aux domaines ferroélectriques, des domaines

antiferromagnétiques peuvent étre isolés (figure 1.27) [Fie02a].

Figure 1.27 : domaines (a) ferroélectriques FEL, (c) antiferromagnétiques AFM et (b) FEL et AFM, d’une
pastille dense d”’YMnOs, imagés par génération de second harmonique a 6 K. (d) Schéma de ces domaines avec
le signe de I’orientation des paramétres d’ordres [Fie02a].

-31 -



Chapitre 1 : contexte de 1’étude des hétérostructures de manganites hexagonaux multiferroiques

2.4. Etat de I’art des études sur les films de manganites hexagonaux

Les manganites hexagonaux ont aussi été étudiés sous formes de films minces. Les
premicres recherches datent de 1996 et concernaient I’étude des propriétés ferroélectriques du
composé¢ YMnOs [Fuj96ab]. Depuis, un grand nombre de personnes, provenant de plus de 45
laboratoires dans 12 pays différents, est associé¢ a des travaux publiés sur les films de
manganites hexagonaux. Cependant, la plupart de ces groupes participe a la caractérisation de
la structure ou des propriétés physiques des films ; peu d’équipes travaillent sur I’¢laboration
de ces composé€s en couches minces, surtout en Europe. Nous avons recensé ces groupes dans
le tableau 1.1. Comme le montre ce tableau, trés peu de groupes utilisent la technique de
MOCVD.

Au LMGP, une premicre thése a été consacrée a 1’étude de la croissance par MOCVD
de manganites hexagonaux par stabilisation épitaxiale en 1999 - 2003, dans le groupe de
C. Dubourdieu, en collaboration avec le groupe de A. R. Kaul et O. Gorbenko, a I'université
Lomonossov de Moscou [Bos03].

d%l()lca:l?oléii?o(;?e Groupe Meéthode de dépot Références
Allemagne K. Dorr et al PLD D6r07-Kim07ab
Angleterre M. G. Blamire et al. PLD Dho04-Dho05
Espagne J. Fontcuberta et al. PLD Lau06-Lau07-Mar06-Mar07
France C. Dubourdieu ef al. MOCVD Bo0s02-Dub07-G¢€108-Gra03-Kor
T. S. Kalkur ef al. MOCVD Kim04-Kim06
. C.H. Ahn et al. sputtering P0s05-Pos06
Btats-Unis =52 Salvador ef . PLD Bala05-Bala06-Fra00
T. J. Bukowski et al. sol-gel Teo98
Chine 7.G. Liu et al PLD Zho04
J.Y.Leeetal sputtering Cho00-Y0001-Y0002
T. W. Noh et al. PLD Cho108—LeeO6llz/LI;reOe707abc—LeeOSa—
Corée du Sud W.-C.Yiet al. solution chimique Yi98-Yi00b
S. H. Choh et al. sputtering Lee00
S.-G. Yoon et al. MOCVD Choi01
. Fuj96ab-Fuj97-Fuj03- Fuj07-
N. Fujimura ef al. s}())il]t)i:) ;p:}tltlirlllgie 1t003ab-Ki99-Mac07.Shi0d-Shin0s-
Tad98-Y0s98 -Yo0s00
Japon S. Imada et dl. MBE Ima0!
K. Suzuki et al. solution chimique Suz02ab
E. Rokuta et al. PLD Rok00

Tableau 1.1 : équipes travaillant sur la synthése de couches minces de manganites hexagonaux.
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Les films ont été élaborés sur différents substrats, semi-conducteurs de silicium, ou
conducteurs de platine, sur des substrats composés de plusieurs empilements, ou encore sur

des monocristaux isolants qui peuvent étre ou non dopés :

o Si(111) [Cho00-Dho-Fuj97-Kim04-Tad98-Yos98] ou Si (100) [Lee00-Yi98-Yi00b-Yo0001-
Yo002],
SiON/Si (111) [Rok00],
Y05 (111)/S1 (111) [1to03b-Kit99-Yos00] ou Y,03/Si (100) [Choi01],

Pt [Fuj97-Tad98] ou Pt/Si [Te098],
Pt (111)/T1/S10,/S1 (100) [Fuj97-Kim06-Tad98], Pt (111)/Ti0,/Si0,/Si (100)
[Suz-Zho04], Pt (111)/ZrO,/S10,/Si (100) [1te03a] ou Pt (111)/Y,05 (111)/Si (111)
[Ima01],

o Pt (111)/Al,03 (001) [Fuj03-Fuj07-Ima01-Ito03a-Kit99-Lee06b-Lee07ac-Lee08a-Mae07-
Mar07-Mur07-Shi04-Shin08], Pt (111)/MgO (111) [Fujoéb], Pt (111)/ZrO(Y,05) (111)
[D6r07-Kim07b] ou Pt (111)/SrTiOs (111) [Lau-Mar],

o Zr0O,(Y;03) (111) [Bos02-Choi08-Dho04-Dor07-Gra03-Kim07a-Lee06b-Lee07abc-Mur07],
MgO (111) [Bala05-Fra00-Fuj96b-Fujo3] ou SrTiO; (111) [Dho04],

o GaN (001) [Bala06-Pos05], Al,O3 (001) [Dho04], ZnO (001) [Pos06] ou ZnO:Al (001)/
AlLO; (001) [Fuj96ab.

De fagon générale, le composé YMnQOs; a été le plus étudié [Bala -Cho00-Choi01 -Dho -
Fra00-Fuj -Ima01-Ito03ab -Kim04-Kim06-Kit99 -Lau-Lee00 —Mae07-Mar -Pos -Rok00 -Shi04-Shin08-
Suz -Tad98-Teo98 -Yi98-Yi00b-Y0001-Y0002-Yos -Zho04]. Les études concernant les autres
manganites hexagonaux sont beaucoup moins nombreuses. Seules quelques-unes concernent
HoMnOj; [Choi08-Dér07-Kim07ab-Mur07] ou YbMnOj; [Fuj07-Pos06-Suz].

Ensuite, dans de récentes publications, des films de manganites DyMnQ3 [Bala05-Bos02-
Choi08-Gra03-Lee07a], TbMnQO;3; [Choi08-Lee06b-Lee07c], GAMnQO3 [Bala05-Choi08-Gra03-Lee07b-
Lee08a], EuMnO; [Bos02-Gra03] et SmMnQO; [Bos02-Gra03] stabilisés dans une structure
hexagonale ont été étudiés, alors qu’ils sont normalement stables dans une structure

orthorhombique.

Le composé YMnOs a été principalement étudié en couches minces pour ses propriétés
ferroélectriques, dans des structures capacitives de type MIM (M¢tal Isolant Métal) pour la
réalisation de mémoires ferroélectriques non volatiles (FERAM - Ferroelectric Random
Access Memory), ou dans des structures de type MF(I)S (M¢étal Ferroélectrique (Isolant)
Semi-conducteur) pour la réalisation de transistors a effet de champ (FeFET - Ferroelectric
Field Effect Transistor). Le manganite hexagonal YMnOj a été proposé pour ces applications
car il présente un axe unique de polarisation (axe c), une faible permittivité électrique (~ 20)

et contient un élément de terre rare qui est plus facilement oxydable que le substrat (souvent

-33 -



Chapitre 1 : contexte de 1’étude des hétérostructures de manganites hexagonaux multiferroiques

le silicium dans ces études) [Fuj]. De plus, contrairement a d’autres composés ferroélectriques
trés étudiés comme le PZT (Pb(ZrcTi;x)O3) ou le SBT (SrBi;Ta,0y), il ne contient pas de
plomb ou de bismuth, qui sont des éléments volatils qui peuvent engendrer plus facilement
des lacunes et des défauts électriques, et qui en plus sont nocifs pour la santé et
I’environnement. Des valeurs de polarisation électrique d’environ 2 a 4 uC/cmz ont été
mesurées dans des films minces d’YMnO; [Fuj03-Fuj07-Ito03a-Kim04-Kim06-Pos06-Shi04], la

valeur du massif étant d’environ 5.5 pLC/cm2 [Smo64].

Récemment, les groupes de M. G. Blamire [Dho05] et de J. Fontcuberta [Mar06] ont
montré qu’il est possible de coupler magnétiquement une couche d’un composé
ferromagnétique doux (permalloy) et une couche d’YMnOs. Un phénomene d’exchange bias
apparait, lié¢ a la nature antiferromagnétique d’YMnOs (figure 1.28).

De plus, le groupe de J. Fontcuberta a montré qu’il est possible de modifier les
propriétés d’exchange bias en appliquant un champ électrique a la couche YMnO;

ferroélectrique [Lau06-Lau07] (figure 1.29). Par contre, le phénomene n’est pas réversible.
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Figure 1.28 : cycle d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué apres refroidissement a 10 K sous
0.1 T du composé Nig Fey élaboré sur un film d’YMnOs. Le film d’YMnOs; a cristallisé dans des orientations
différentes selon la pression d’oxygene utilisée lors du dépot : a 10 mTorr le film est orienté 001, a 1 mTorr le
film est polycristallin et & 0.1 mTorr le film est orienté 111[Dho05].
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Figure 1.29 : aimantation a 2 K en fonction du champ magnétique et de la tension appliquée entre Py et Pt (Ve)
d’une hétérostructure permalloy/YMnO;/Pt [Lau06].
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Peu de mesures magnétoélectriques ont été effectuées sur des films de manganites
hexagonaux. Une anomalie de la constante diélectrique et de I’aimantation a été mesurée sur
un film d’YMnOj; a 130 K, montrant un couplage probable entre les propriétés électriques et
magnétiques du film (figure 1.30) [Fujo7]. Cependant, les auteurs n’expliquent pas pourquoi
cette température est plus élevée que la température de transition dans un composé massif
(Tx ~ 70 - 80 K [Mun00-Park02]).
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Figure 1.30 : (a) permittivité maximale mesurée sur des courbes constante diélectrique - tension appliquée
effectuées a différentes températures et (b) aimantation, en fonction de la température, d’un film d’YMnOj;
[Fujo7].

Une faible anomalie de la constante diélectrique et de la susceptibilité magnétique a
aussi ¢t¢ observée sur un film de TbMnO; vers 45 K, qui peut étre attribuée a la transition
magnétique de réorientation des spins du manganese [Lee07¢]. La température d’observation
de cette anomalie évolue 1égeérement avec 1’application d’un champ électrique, avec un effet
d’environ 0.23 K/T (figure 1.31)
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Figure 1.31 : (a) constante diélectrique en fonction de la température et sous différents champs magnétiques et
(b) susceptibilité¢ magnétique, en fonction de la température, d’un film de TbMnO; de structure hexagonale
[Lee07c].
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3. Stabilisation épitaxiale de films de manganites hexagonaux

normalement stables dans une structure orthorhombique [Boso03]

La stabilisation épitaxiale est un phénomeéne qui peut étre utilisé pour stabiliser des
composés dans une certaine structure cristallographique alors qu’ils cristallisent, dans les
conditions normales de température et de pression, dans une autre structure. De nouveaux
matériaux, avec de nouvelles propriétés physiques peuvent ainsi étre créés. Ce phénomene a
été étudié des 2000 au LMGP par le groupe de C. Dubourdieu, dans le cadre de la thése de
A. Bossak, en collaboration avec le groupe de A. R. Kaul [Bos03].

Dans le cas des couches minces, les similitudes structurales et dimensionnelles entre le
compos¢ a déposer et le substrat peuvent conduire a la formation d’une interface cohérente ou
semi-cohérente. L’énergie de ces interfaces est beaucoup plus faible que pour une interface
non cohérente. Or, la formation des germes dans les premiéres étapes de croissance est
gouvernée par la minimisation de I’énergie libre du systéme. C’est ainsi que I’on peut, grace a
la formation d’une interface cohérente, former des phases qui ne devraient pas se former sous
forme massive. Ce phénomene est nommé « stabilisation épitaxiale ».

La stabilité d’une phase est déterminée a la fois par des facteurs thermodynamiques et
par des facteurs cinétiques, qui conduisent a la formation d’un état d’équilibre (stabilité
thermodynamique) ou métastable (stabilité cinétique). La stabilisation de nature
thermodynamique est d’autant plus facile que la différence de I’énergie libre entre la phase
stable et métastable en massif est faible, que I’épaisseur de la couche stabilisée est faible, que
le film déposé a un faible module d’élasticité et que le film est stabilisé dans une structure

cristallographique a domaines multiples [Bos03-Gor02-Kau05].

Dans le cas des manganites RMnOj3, le volume par formule unitaire est plus grand pour
les phases hexagonales que pour les phases orthorhombiques. Les phases qui cristallisent
normalement dans la structure hexagonale peuvent étre généralement obtenues de fagon
métastable dans la structure orthorhombique, en réalisant la synthése sous haute pression
[Wai66-Wai67]. Et inversement, les phases qui cristallisent normalement dans une structure
orthorhombique peuvent étre stabilisées de fagcon métastable dans la structure hexagonale, en
réalisant la syntheése a haute température.

Le manganite DyMnOs peut ainsi étre obtenu sous forme hexagonale, en massif, en
passant par une étape a plus de 1600°C, suivie d'une trempe [Sza69]. Mais déja pour GAMnOs,
la température nécessaire estimée est trop €élevée (supérieure a la température de fusion) pour
que la synthése soit réalisable (plus de 2800°C). Ainsi, & notre connaissance, seul le
manganite DyMnOs a été stabilisé sous forme hexagonale en massif [Sza69-Kam04-Iva06b].

Nous avons utilisé le phénoméne de stabilisation épitaxiale pour élaborer dans une
structure hexagonale des films de DyMnO; et TbMnOj;, normalement stables dans une

structure orthorhombique.
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L’étude de la stabilité des phases RMnOs3, réalisée par une technique électrochimique
[Ats96] montre que 1’énergie libre de formation a partir des oxydes simples est fortement
dépendante du rayon ionique et de la structure. La réaction de dissociation a 1000°C est
RMnO; = %2 R,03 + MnO + %4 O,. L’énergie libre A¢{G° de formation de RMnOs; en fonction
du rayon ionique R*", représentée sur la figure 1.32, a été recalculée a la température de
900°C pour la réaction 2 R,03 + 2 Mn,O3 = RMnOs. L’extrapolation des données permet

d’estimer la différence d’énergie entre les phases stables et métastables.
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Figure 1.32 : ¢énergie libre de formation de RMnO; a partir de R,0; et Mn,O; a 900°C. Adaptée d’apres
[Bos02].

Dans notre cas, pour stabiliser des films de DyMnO; et TbMnOs, les énergies
nécessaires pour transformer une phase orthorhombique en une phase hexagonale n’excédent
pas 5 kJ/mole. Une température d’élaboration de 850°C a permis d’apporter une énergie
suffisante. Afin de stabiliser des manganites d’autres terres rares, un apport supérieur

d’énergie est nécessaire (synthese a trés haute température).

La notion d’épaisseur critique t. doit étre associée a celle de stabilisation épitaxiale.
Au-dela de t;, la contrainte est telle dans le film épitaxié qu’elle favorise, pour relaxer, la
formation de la phase stable orthorhombique. Ceci est tres bien illustré sur la photo de la
figure 1.33b.

D’aprés une approche thermodynamique, la dépendance de [’épaisseur critique est
hyperbolique en fonction de ’énergie de stabilisation et est de type 1/x* en fonction du
désaccord cristallographique avec le substrat [Bos03].

Des épaisseurs critiques d’environ 40 et 25 nm ont été observées pour des films
stabilisés de GdMnO; et EuMnO; respectivement. L’épaisseur critique pour DyMnOs est

supérieure a 70 nm. Ces résultats sont illustrés sur les photos de la figure 1.33.
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DyMnO;

perovskite

hexagonal
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Figure 1.33 : images TEM (a) d’un film de DyMnO; et (b) d’un film d’EuMnO; élaborés sur des substrats
d’YSZ (111) a 900°C par MOCVD [Gra03].

4. Approche multicouche pour modifier les propriétés des manganites
hexagonaux

Nous venons de voir que les manganites de terres rares hexagonaux sont multiferroiques
et pourraient ainsi étre utilisés dans de nombreuses applications. Cependant, leur température
de transition antiferromagnétique - paramagnétique est basse (moins de 100 K) et les effets
magnétocapacitifs décrits sont trés faibles. Pour une réelle possibilité d’application
industrielle, la température de transition magnétique et les effets magnétoélectriques doivent
étre augmentés. Une approche multicouche peut peut-étre permettre de modifier les propriétés
physiques, notamment par la création d’effets dus aux interfaces entre couches.

La notion de superréseau est d’abord définie avant de montrer les raisons du choix d’une

approche multicouche.

4.1. Définition d’un superréseau [Ros02]

Un superréseau est un cas particulier de multicouche. Il s’agit d’un empilement de type
(A/B), dans lequel les couches sont épitaxiées (cohérence cristallographique dans les trois
directions de 1’espace), comme schématisé sur la figure 1.34. Le terme superréseau est tout de
méme aussi parfois employé pour désigner des structures constituées d’un empilement alterné
de couches (A/B),, sans que celles-ci ne soient nécessairement épitaxices.

Un superréseau (A/B), est caractérisé par [’épaisseur des couches A et B
(respectivement e, et eg) et par le nombre n de bicouches empilées. Une telle structure
présente une périodicité A = e, + eg qui est a ’origine de I’apparition de pics satellites en

diffraction des rayons X (signature caractéristique des superréseaux épitaxiés). Dans le cas
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d’un superréseau idéal, la longueur de cohérence { (longueur sur laquelle I’information sur la
phase des rayons diffractés n’est pas perdue) est égale a I’épaisseur totale (n x A).

Les progres réalisés en matiere de techniques de dépot de couches minces d’oxydes
fonctionnels ont permis d’atteindre un contréle de la croissance a I’échelle nanométrique,
contrdle nécessaire a la synthése d’hétérostructures. En pratique, les superréseaux ne sont
jamais parfaits. Ils peuvent présenter différents types de défauts : rugosité aux interfaces,
interdiffusion, fluctuations d’épaisseurs des couches, défauts cristallins, défauts

d’empilement... Ces défauts peuvent éventuellement réduire la longueur de cohérence.

e T

} da

\_ .

substrat

Figure 1.34 : schéma d’un superréseau de type (A/B),.

4.2. Choix d’une approche multicouche

La recherche de nouveaux matériaux synthétiques s’est notamment accentuée pour

remédier a la rareté¢ des composés multiferroiques et/ou magnétoélectriques.

La figure 1.35 résume les quatre principales possibilités offertes par les hétérostructures

pour I’élaboration de matériaux multiferroiques ou magnétoélectriques, avec :

(a) le controle de la contrainte dans les films minces,

(b) Ilinduction d’effets magnétoélectriques indirects par effets de contraintes, en
¢laborant des bicouches (ou substrat + film) piézoélectriques et piézomagnétiques,

(c) la synthése de multicouches alternant des composés ferroélectriques et ferro-
magnétiques,

(d) la synthése de tricouches pour casser la symétrie d’inversion spatiale [Gep07].
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Figure 1.35 : exemples d’hétérostructures de couches minces pour 1’élaboration de matériaux multiferroiques ou
magnétoélectriques [Gep07].

En plus de I’'intérét que présentent les hétérostructures d’oxydes épitaxiées pour des
applications dans des dispositifs pratiques, elles constituent aussi un outil puissant pour

I’investigation de phénomenes fondamentaux.

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a 1’étude de superréseaux de type
(RMnO3/R’MnO3), combinant différents manganites hexagonaux afin de tenter de tirer parti
d’effets d’interfaces. Des effets de charges aux interfaces peuvent conduire a des effets
magnétodiélectriques géants [Cat06-Mag08-Lun02-Bis]. Par ailleurs, on peut envisager une
réorientation des spins aux interfaces qui pourrait conduire a de nouvelles propriétés
magnétiques. K. Ueda et al. ont notamment montré que du ferromagnétisme a pu étre induit
en combinant des couches trés minces (une maille cristallographique) des deux composés
antiferromagnétiques LaCrOs et LaFeOs (figure 1.36) [Ued98].

Nous avons choisi de combiner des manganites hexagonaux qui présentent différentes
symétries magnétiques, YMnO;, HoMnO; et ErMnOj; (voir la figure 1.21), pour étudier ce
que devient la structure magnétique d’un tel systéme. Pour ce faire, des systémes avec des

couches tres fines (1 a 5 mailles cristallographiques d’épaisseur) ont été préparés.
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Figure 1.36 : comparaison de I’aimantation en fonction de la température d’une hétérostructure (LaCrO; 1 u.c./
LaFeOj; 1 u.c.) et d’un film de LaCr sFeOs0;. Du ferromagnétisme est induit dans 1’hétérostructure [Ued98].
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Objectifs de ce travail

Avant 2005, trés peu d’études avaient été consacrées aux propriétés des manganites
hexagonaux sous forme de films, mis a part pour I’étude de la ferroélectricité¢ d’YMnOs.
Ainsi, au début de ce travail, aucun résultat n’avait été reporté sur la structure magnétique ou
sur la magnétocapacitance de ces compos€s en couches minces. Si 1’effet magnétoélectrique
linéaire n’existe pas dans le massif, nous pouvions penser que la situation serait peut-étre
différente pour des hétérostructures épitaxices. En effet, la symétrie cristalline des oxydes en
couches minces est souvent modifiée par effets de contraintes ; il en résulte alors de nouvelles

propriétés.

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales de couches minces
des composés YMnO;, HoMnOs; et ErMnOs;, normalement stables dans une structure
hexagonale, ainsi que de DyMnOs; et TbMnOs, stabilisés sous forme hexagonale par le choix
de substrats adaptés. Une fois la croissance optimisée, nous nous sommes intéress€s en
particulier a I’évolution de la microstructure des films en fonction de leur épaisseur et de leur
composition. Nous avons étudié les propriétés diélectriques et ferroclectriques des films, ainsi
que leurs propriétés magnétiques. Enfin, nous avons mesuré leurs propriétés magnéto-
capacitives.

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié de fagon similaire des superréseaux de
(YMnO3/HoMnOs);5 et (YMnO3/ErMnQOs);s. Cette approche était motivée notamment par la

possibilité de modifier les propriétés physiques par des effets d’interfaces.
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Le deuxieme chapitre de ce mémoire est consacré a la présentation des dispositifs
expérimentaux utilisés au cours de ce travail de these pour 1’élaboration des hétérostructures
et leur caractérisation structurale et physique. La synthése des films de manganites
hexagonaux a été effectuée par MOCVD a injection pulsée, qui est un procédé de dépot
chimique en phase vapeur a partir de précurseurs organométalliques (Metal Organic
Chemical Vapour Deposition en anglais). Aprés une présentation rapide des différentes
méthodes de dépot de couches minces qui existent, nous décrivons le dépdt chimique en
phase vapeur et en particulier le procédé a injection pulsée développé au Laboratoire des
Matériaux et du Génie Physique (LMGP). Les parameétres expérimentaux retenus et le choix
des précurseurs, du solvant et des substrats sont présentés. Ensuite, les méthodes utilisées
pour caractériser la structure, la microstructure et la composition des films, ainsi que leurs
propriétés magnétiques, électriques et magnétoélectriques sont décrites.

Je tiens a préciser que la plupart de ce chapitre n’est pas tout a fait original, dans la
mesure ou, mis a part la description des méthodes de caractérisation physique, il a
principalement été rédigé selon la synthése de précédentes theses soutenues au laboratoire
[R0s02-Bos03-The06-Sal07].

1. Méthodes de dépot de couches minces et MOCVD a injection pulsée

[R0s02-Bos03-The06-Sal07]

1.1. Présentation générale des techniques de dépot de couches minces

De nombreuses techniques de dépdt de couches minces existent, dont deux catégories
principales peuvent étre distinguées :

» les procédés physiques, ou PVD (Physical Vapour Deposition), pour lesquels la
croissance a lieu par condensation sur un substrat de jets de molécules ou d’atomes
neutres ou 10nisés,

» les procédés chimiques, comprenant la CVD (Chemical Vapour Deposition), ou ce
sont une ou plusieurs réactions chimiques, a la surface du substrat, qui assurent la

croissance du film, a partir d’une phase vapeur ou liquide.

Parmi les dépdts physiques il existe principalement :
o D’évaporation sous vide, incluant I’épitaxie par jets moléculaires (MBE -
Molecular Beam Epitaxy),
la pulvérisation cathodique, ou sputtering,

’ablation laser, ou la PLD (Pulsed Laser Deposition).
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Et parmi les dépots chimiques il existe principalement :
e la CVD (Chemical Vapour Deposition),
e ’ALD (Atomic Layer Deposition),
e la CBE (Chemical Beam Epitaxy) ou la MOMBE (Metal Organic Molecular
Beam Epitaxy),
e la technique sol-gel.

Chaque technique posseéde ses avantages et ses limitations, et toutes sont intéressantes
pour la croissance de couches minces dans un laboratoire. Par contre, pour I’industrialisation
d’un procédé, la CVD et ’ALD sont souvent préférées aux techniques PVD. La plupart des
procédés physiques nécessitent un vide poussé et entrainent donc une forte contrainte
technologique. De plus, I’ablation laser et la pulvérisation cathodique requic¢rent la

préparation d’une cible du composé considéré.

1.2. Le dépo6t chimique en phase vapeur - CVD

Le principe général de la CVD est d’abord présenté, en montrant les mécanismes mis en

jeu lors des dépots. Les limites de la CVD classique sont ensuite exposées.

1.2.1. Principe de la CVD

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est un procédé au cours duquel un film
solide est formé sur un substrat, via une ou plusieurs réactions chimiques, a partir d’une
phase gazeuse. Des composés volatils contenant les atomes constitutifs du matériau a
¢laborer, les précurseurs, sont transportés sous forme de vapeurs, par un gaz porteur neutre,
vers un substrat chauffé. Si les précurseurs ne sont pas gazeux, un systéme d’évaporation par
chauffage est nécessaire. Les réactions chimiques, qui ont lieu en phase hétérogene,
produisent la décomposition des précurseurs gazeux a la surface du substrat ou la phase solide
est formée (d’éventuels gaz réactifs participant a la réaction peuvent étre introduits dans la
chambre de dépot). Les résidus de la décomposition, qui doivent étre obligatoirement gazeux,
sont évacués. Les réactions chimiques mises en jeu sont souvent initiées et entretenues par
apport d’énergie thermique, on parle alors de CVD thermique. Elles peuvent étre activées
thermiquement (par chauffage inductif, chauffage résistif ou chauffage par lampes), mais
aussi par exemple par un plasma (CVD assistée par plasma - PECVD - Plasma Enhanced
CVD), ou par des photons (CVD assistée par UV - UVCVD - Ultra-Violet assisted CVD).

Le principe du procédé CVD peut étre représenté par I’équation ci-dessous :

kT

A4,,.—B

solide + Cgaz Equation 2.1
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Un réacteur de dépot CVD est constitué de trois parties principales :
v" une zone d’évaporation des précurseurs (s’ils ne sont pas gazeux) et une amenée
des gaz dans la zone de dépot,
v une chambre de dépdt ou le substrat est chauffé,

v un systéme d’évacuation des gaz résiduels.

Les phénomenes mis en jeu dans le procédé CVD relévent de trois grands domaines que
sont I’hydrodynamique des fluides, la thermodynamique chimique et la cinétique chimique.

La compréhension du comportement dynamique des fluides est nécessaire pour décrire
le transport des especes réactives gazeuses vers la surface a recouvrir, ainsi que 1’évacuation
des produits de la réaction. Le substrat est immergé dans un flux de gaz. La modélisation de
I’écoulement des gaz au voisinage de la surface du substrat conduit a I’introduction du
concept de « couche limite ». La couche limite est la zone de transition dans laquelle la
vitesse du gaz passe de sa valeur moyenne a sa valeur nécessairement nulle sur la surface.
Dans cette couche, il existe également un gradient de température et de concentration des
especes réactives. Au cours du dépdt, les gaz réactifs et les gaz produits diffusent en sens
inverse a travers la couche limite. L’apport de matiére a la surface dépend donc des
coefficients de diffusion des espéces et des caractéristiques de la couche limite telle que son
épaisseur.

Quand les espéces réactives parviennent jusqu’a la surface, les lois de la
thermodynamique chimique renseignent alors sur les réactions chimiques possibles, mais

c’est ensuite la cinétique des réactions qui détermine leur déroulement.

La séquence des différentes étapes du dépot est la suivante (figure 2.1) :

a) transport des différentes especes gazeuses vers la surface,

b) diffusion des différentes especes gazeuses a travers la couche limite,

c) adsorption de ces espéces sur la surface,

d) décomposition des précurseurs gazeux sur le substrat, déplacement des especes
en surface, incorporation dans le réseau,

e) désorption des sous-produits gazeux de la réaction,

f) diffusion des produits de la réaction a travers la couche limite,

g) élimination des sous-produits de la réaction loin du substrat.

Flux incident de précurseurs Pré
Transport par le gaz vecteur © Précurseur
O Précurseur décomposé
. F—n Elimination des sous-produits
° (] @ Sous-produit de la réaction
o [ N )
[ ]
DiffusionAtraversla\ ____________________________________g4_ Diffusion des produits 3
couche limite / travers la couche limite
o
. Adsorption a Diffusion en surface et 44 4 Désorption des Couche limite

° la surface  décomposition des précurseurs X produits de la réaction
00°88 —> eo =% oymo ®

Substrat chauffé

Figure 2.1 : différentes étapes d’un dépot CVD. Adaptée d’aprés [The06].
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L’étape la plus lente de cette séquence va déterminer la vitesse de croissance du film.
Selon la température de surface du substrat, trois régimes de dépot sont distingués,
représentés sous forme d’Arrhenius sur la figure 2.2.

1) Dépot controlé par la surface (régime cinétique) : un flux important d’especes

réactives sur la surface est ici considéré, mais avec des réactions chimiques lentes.
Le taux de dépot, limité par la cinétique des réactions, dépend donc fortement de la
température de la surface.

2) Dépot controlé par la diffusion : le dépot n’est plus limité par la vitesse des
réactions chimiques, mais par I’apport de matiere a la surface. Comme la diffusion
dépend peu de la température, ce type de régime, contrdlé par la diffusion a travers
la couche limite, est peu sensible a la température de la surface.

3) Dépot en phase homogeéne : quand la température au voisinage du substrat est trop
¢levée, des réactions en phase gazeuse se produisent avant méme que le gaz

n’atteigne le substrat. Le taux de croissance du film diminue donc.

2) dépdt controlé
par la diffusion

3) dépoten
phase homogeng 1) dépot controlé
par la surface

Vitesse de croissance (nm/s)
(échelle logarithmique)

1/Température (Kl)
Figure 2.2 : représentation des différents régimes de croissance d’un film déposé par CVD en fonction de
I’inverse de la température.

1.2.2. Limites de la CVD classique

Le controle de la vitesse de croissance se fait principalement par une maitrise de la
température et de la pression. La compréhension des réactions chimiques joue également un
role important, méme si leur modélisation peut s’avérer complexe. Puisque les procédés CVD
impliquent la décomposition de molécules de précurseurs, le choix du précurseur approprié
pour un matériau donné est primordial. Dans le cas des dépdts d’oxydes, les précurseurs
organométalliques sont préférés aux précurseurs halogénés car ils sont volatils a des
températures raisonnables (pour T < 300°C). Les précurseurs les plus utilisés sont ceux de la
famille des B-dicétonates, généralement les tetraméthylheptanedionates (tmhd). Cependant,
ces composés ¢tant solides a la température ambiante et sous la pression atmosphérique, il

faut les évaporer pour générer la phase gazeuse. En CVD classique, cette évaporation se fait
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par chauffage de la poudre dans un creuset réfractaire. Le transport des especes réactives est
effectué grace a un flux de gaz vecteur soufflé au-dessus du creuset. La phase gazeuse peut
également étre produite en dissolvant ces précurseurs solides dans un solvant approprié
(généralement un solvant organique) et en réalisant ensuite une évaporation par chauffage de
la solution a I’aide d’un bulleur dans lequel passe le gaz vecteur.

Dans le cas de dépdt d’oxydes complexes, les précurseurs utilisés présentent
généralement des températures d’évaporation (ou de sublimation) différentes. L’utilisation de
sources dédiées a chaque précurseur est donc nécessaire. La difficulté principale pour ces
précurseurs est que ceux-ci ne sont pas stables thermiquement. Ainsi, un chauffage prolongé
conduit a une modification de leurs propriétés physico-chimiques. Il en résulte que la
composition de la phase gazeuse évolue en cours de dépot (dans le cas de deux précurseurs
évaporés ou plus) et qu’il est alors impossible de controler la composition du film
(composition non uniforme).

Depuis une quinzaine d’années, de nombreuses €quipes de recherche ont cherché a
modifier le systétme d’évaporation de la CVD classique afin de pouvoir générer une phase
gazeuse stable a partir de précurseurs instables thermiquement. Le principe de ces nouvelles
sources est de maintenir le précurseur a la température ambiante tant qu’il n’est pas utilisé
pour étre volatilisé et d’évaporer de facon « flash » des micro-quantités pour éviter toute
décomposition avant évaporation. Ainsi, de nouvelles techniques sont apparues, le précurseur
pouvant étre introduit sous forme solide [His91-Lu93], aérosol [DeS91] ou bien liquide dans la
zone d’évaporation par I’intermédiaire d’une seringue, d’une micro-pompe ou de débitmetres
massiques liquides. Une technique originale a été développée au LMGP [Sén93] et est détaillée

dans le paragraphe suivant.

1.3. La MOCVD a injection pulsée

1.3.1. Principe de la MOCVD a injection pulsée

Un nouveau type de source, développé au LMGP, permet la génération d’une phase
gazeuse stable pour le dépot d’oxydes complexes. Ce procédé, développé par J.-P.
Sénateur, a été breveté par le CNRS sous les lois frangaises en 1993, européennes en 1994 et
américaines en 1999 [Sén93]. La licence est actuellement détenue par 1’équipementier
allemand Aixtron (Trijet™). Ce systéme d’injection a été installé sur des réacteurs 300 mm
dédiés a la synthése CVD d’oxydes (Tricent”™) [Aix-Abru06].

Le systéme a injection pulsée permet de préparer des composés complexes de
steechiométrie variable, de facon relativement souple, a partir de précurseurs instables
thermiquement (notamment ceux des éléments de terres rares). Il est ainsi possible de
controler I’épaisseur des couches avec une précision de 1’ordre de la maille élémentaire
(environ 4 A) [Ros02].
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Les précurseurs solides sont dissous dans un solvant approprié et la solution est placée
dans un réservoir, maintenu a la température ambiante et sous une pression de gaz neutre, a
une pression supérieure a celle de I’évaporateur (typiquement 1.2 bar). Ce réservoir est
connecté a une micro-vanne électromagnétique trés rapide, qui permet I’injection de micro-
quantités de liquide dans I’évaporateur, ou se produit une volatilisation « flash » et totale du
précurseur. Ceci permet d’éviter la décomposition des précurseurs, méme s’ils sont
thermiquement instables. La micro-vanne utilisée est un injecteur de voiture (figure 2.3),
dispositif utilisé¢ depuis longtemps dans 1’industrie automobile, trés fiable et de faible cofit.
L’injection précise de la quantité de liquide est réalisée par ordinateur, en controlant le temps
d’ouverture de ’injecteur (typiquement de 1’ordre de 1 a 2 millisecondes) et la fréquence de

I’injection (de I’ordre du Hz).

Réservoir avec la solution
de précurseurs

Figure 2.3 : (a) systéeme d’injection avec 1’injecteur de voiture et le réservoir - (b) détail de I’injection d’une
solution.

1.3.2. Avantages du procédé a injection pulsée

La MOCVD a injection pulsée présente de nombreux avantages par rapport a la CVD
classique [Dub02] :

v D’introduction de micro-quantités de précurseurs dans 1’enceinte de dépot permet
un controle aisé de la vitesse de croissance, de la stoechiométrie (concentration des especes en
solution) et de I’épaisseur des films. L’épaisseur peut étre controlée a 1’échelle de la maille
élémentaire [Ros02].

v' Le maintien de la solution de précurseurs a la température ambiante et sous
atmosphere inerte permet d’utiliser des précurseurs thermiquement instables ou sensibles a
Iair.

v La réalisation de systémes multicouches d’épaisseur controlée et de matériaux
complexes (oxydes complexes, dopage...) est rendue possible par 1’utilisation de plusieurs

injecteurs avec différentes solutions.
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v" Une grande gamme de vitesses de croissance est possible grace a la variation de la
fréquence d’injection et du temps d’ouverture de I’injecteur.
v’ L’arrét de I’injection conduit a ’arrét simultané de la croissance car il n’y a pas de

volume mort dans le systéme.

1.3.3. Description du réacteur de dépot MOCVD utilisé

La figure 2.4 schématise le réacteur CVD utilisé pour la synthése des films et
multicouches pendant ce travail de these. Il est composé de trois parties principales : le
systéme source (I’ensemble injecteur + réservoir + €vaporateur), la zone de dépdt et le
systéme de pompage.

—L Pompage primaire et régulation de la pression
— mmmp (pression totale 5 Torr)
Evacuation des sous-produits

—» Enceinte de réaction
(tube en quartz)

D——
:E: D Substrat chauffé
_F}

p—— ~ 800-900°C (chauffage rf)

JaAN

Chambre d’évaporation

Injecteur 1 L] - 250°C
1 Hz2 ms .
Ar mmp Injecteur 2
pressurisation 1 Hz 2 ms
Précurseurs Mn(tmhd); et Ar I B
R(tmhd); dilués dans du ¢— 300 scem 0,
monoglyme (0.02 M) 300 scem

Figure 2.4 : schéma du réacteur MOCVD a injection utilisé. Adaptée d’aprés [The06].

Le systéme source

Le systéme source est constitu¢ de la partie «injection pulsée » décrite dans le
paragraphe précédent, avec la photo du systéme présentée sur la figure 2.3. Pour la synthése
des multicouches de manganites hexagonaux, deux injecteurs ont été utilisés indépendamment
pour permettre le dépdt in situ de deux composés différents.

Un refroidissement par circulation d’eau permet d’éviter un échauffement trop important
de I’'injecteur, et donc de la solution a I’intérieur, mais également du joint torique qui sépare
I’injecteur du réacteur. L’argon est utilis¢é comme gaz vecteur neutre. Un méme flux traverse

les deux zones d’injection.
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La zone de dépot

La zone de dépot est constituée d’un tube de quartz vertical. Le flux gazeux arrive
perpendiculairement au substrat, qui est maintenu sur le porte-échantillon par un systéme de
vissage en acier inoxydable (de la colle d’argent a été utilisée au début, mais des problémes de
diffusion d’argent dans les films ont été observés). Une canne dans laquelle est placé un
thermocouple supporte le porte-substrat en acier inoxydable. Un cylindre creux pouvant
coulisser le long de la canne permet d’avoir une configuration en murs chauds. Un chauffage
par induction haute fréquence permet de ne chauffer que le cylindre, et indirectement le porte-

¢chantillon et le substrat par rayonnement thermique.

Le groupe de pompage

Le pompage de I’enceinte s’effectue avec une pompe primaire. Une jauge 0 - 10 mbar
(baratron) et une régulation PID assistée par une vanne papillon motorisée permettent de
maintenir dans 1’enceinte une pression constante pendant le dépot (typiquement 5 Torr, soit
0.67 kPa). Une jauge O - 1 bar est utilisée pour remonter a la pression atmosphérique.

Les sous-produits de la réaction sont récupérés par un piege froid a azote liquide, afin

d’éviter une détérioration progressive du groupe de pompage.

1.3.4. Paramétres de dépot en MOCVD a injection pulsée

En CVD a injection, le débit d’especes réactives introduites dans le réacteur est controlé
par :
- la fréquence d’injection,
- le temps d’ouverture de I’injecteur,
- la concentration des précurseurs dans la solution,
- la viscosité de la solution (dépend directement de la nature du solvant utilis¢),

- la pression différentielle entre le réservoir et I’évaporateur.

Les autres parameétres principaux qui contrdlent la croissance des films sont :
- la température du substrat,
- la pression totale et les pressions partielles des gaz vecteurs et des gaz réactifs,
- la nature des gaz actifs (oxygene),
- la configuration expérimentale du procédé (volume et géométrie de la chambre,

distance évaporateur - substrat...).

Cet ensemble de parameétres modulables indépendamment confére a la MOCVD une tres

grande souplesse d’utilisation mais constitue également une de ses faiblesses en ce qui
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concerne ’optimisation des paramétres expérimentaux. En effet, un grand nombre
d’expériences est souvent nécessaire afin d’optimiser le dépot. De plus, dans le cas de la
source a injection pour la réalisation d’oxydes complexes, la composition des films déposés
dépend directement du rapport des précurseurs en solution ainsi que de leur concentration.
Etant données les différences de rendements de décomposition des précurseurs utilisés, la
composition des films obtenus peut fortement différer de celle de la solution de départ. Une
étape préalable importante consiste ainsi a déterminer la solution liquide adéquate pour

obtenir la composition finale désirée.

1.4. Conditions expérimentales retenues pour la synthése par MOCVD

Les conditions expérimentales utilisées lors des synthéses sont maintenant récapitulées.

Le choix des précurseurs, du solvant et des substrats est notamment présenté.

1.4.1. Les précurseurs

La recherche de précurseurs appropriés au dépot désiré est un des points les plus
importants en CVD. Ils doivent satisfaire a de nombreuses exigences, comme par exemple
étre volatils a des températures raisonnables (T < 300°C), avoir des caractéristiques physico-
chimiques stables a la température ambiante, se dissoudre dans le solvant sans réagir avec lui,
ou bien encore créer des sous-produits gazeux qui ne réagissent pas avec le film formé (en
ayant par exemple un effet de gravure). De plus, si on travaille avec une seule source liquide
dans laquelle plusieurs précurseurs sont mélangés, il faut aussi évidemment que ces différents

précurseurs soient chimiquement compatibles.

Lors des dépdts d’oxydes complexes que sont les manganites de terres rares RMnOs,
des précurseurs de type M(tmhd),, du métal M considéré, ont été utilisés. tmhd est
I’abréviation de 2,2,6,6-tétraméthyl-3,5-heptane-dionate. Ces molécules organométalliques
appartiennent a la famille des B-dicétonates. Les précurseurs R(tmhd);, et Mn(tmhd); ont été
utilisés, avec R =Y, Ho, Er, Dy ou Tb selon le manganite considéré. La molécule R(tmhd);
est représentée sur la figure 2.5. Les précurseurs nous été fournis par la société SAFC Hitech

[SAF] dans le cadre du projet MaCoMuFi.

\ femm=sd
CHg HaC CHs
\_—CH;
Hs e

CHs

Figure 2.5 : formule développée de la molécule de R(tmhd);.
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1.4.2. Les solvants

Le choix du solvant est li¢ a celui des précurseurs. Divers paramétres doivent &tre pris
en compte, comme la stabilité chimique des précurseurs dans la solution, une solubilité
suffisante des précurseurs, une viscosité¢ de la solution adaptée a 1’injection, ou encore une
température de volatilisation adaptée a la source et une inertie chimique vis-a-vis des éléments
composant le réacteur. Le solvant va aussi avoir un réle important dans le déroulement de la
décomposition des précurseurs et de 1’arrangement des atomes a la surface du substrat.

Lors des dépots nous avons utilisé le monoglyme, ou 1,2-diméthoxyethane, de formule
chimique CH30(CH,),OCHj3, qui répond aux critéres énumérés (point d’ébullition = 86°C).
Par contre, ce solvant absorbe I’humidité ambiante et est donc conservé dans des flacons avec

un tamis moléculaire pour absorber toute trace d’eau.

1.4.3. Les substrats

Le choix du substrat est trés important pour obtenir des couches épitaxiées de bonne
qualité. Il faut tout d’abord considérer 1’accord structural entre le substrat et le film. Ils
doivent avoir une structure cristalline voisine, ou au moins posséder un ensemble de sites de
coincidences permettant d’accorder facilement les deux réseaux. Le désaccord de mailles,

dans la direction x, est défini selon I’équation 2.2 ci-dessous :

Aa a, pra — 4. Ay substrat - Parametre de maille du substrat dans la direction x
X A - N . , .
= ay : paramétre de maille du composé non contraint dans la Equation 2.2
ax ax,substrat direction x

Quand le film est épitaxi¢ sur un substrat avec lequel il existe un désaccord de mailles
(hétéroépitaxie), il existe une épaisseur critique pour laquelle 1’énergie de déformation
¢lastique emmagasinée dans le film atteint un seuil ou il devient alors plus favorable,
énergiquement, de relaxer les contraintes par la formation de défauts (dislocations,
micromaclage...).

Il faut ensuite que le substrat et le film a déposer soient compatibles chimiquement
entre eux. De facon idéale, il ne doit pas y avoir de réactions chimiques importantes entre le
film et le substrat a la température de dépdt.

Il est aussi préférable que les coefficients de dilatation thermique du film et du
substrat soient proches. L’écart important entre les températures de synthese et d’utilisation
du film impose la proximité de ces coefficients, pour éviter le décollement ou la fissuration du
film.

Enfin, la qualité de surface du substrat doit étre satisfaisante. L’¢tat de surface

influence directement les propriétés du film. De facon générale, les substrats doivent étre
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lisses a 1’échelle atomique et sans maclage. Il est aussi souhaitable que le substrat ne présente

pas de transitions structurales entre la température ambiante et la température de dépot.

Pour ¢élaborer les films de manganites hexagonaux RMnOs;, des substrats de
Zr0,(Y,03) (111) et Pt (111) (150 nm)/TiO; (20 nm)/SiO; (300 nm)/Si type p (001) ont été
utilisés. Ils seront notés respectivement YSZ et Pt/Si dans la suite. Les substrats d’YSZ ont
¢été fournis par la société allemande CrysTec [Cry] dans le cadre du projet MaCoMuFi. Les
substrats de Pt/Si ont été achetés chez la société coréenne Inostec [Ino].

Le composé ZrO,(Y,03) cristallise dans une structure cubique de type fluorite, de
groupe d’espace Fm3m, avec un paramétre de maille aysz = 5.14 A. Le platine cristallise
aussi dans une structure cubique Fm3m, avec un paramétre de maille ap, = 3.923 A. Pour les
deux substrats, le plan de coupe utilis€¢ pour la croissance des films est le plan (111). Le
réseau hexagonal dans un tel plan de coupe correspond en effet trés bien au plan de base de la
maille hexagonale des manganites de terres rares. L’arrangement des manganites hexagonaux
sur les substrats ainsi que les désaccords de parametres de mailles sont détaillés dans le

chapitre 3.

1.4.4. Les paramétres de dépot

Les conditions de synthese utilisées pour 1’élaboration des films sont récapitulées dans
le tableau 2.1.

. Mn(tmhd);
Précurseurs R(tmhd);
Solution Composition R/Mn=0.8a14
Solvant Monoglyme
Concentration totale 0,02 mol/l
Température Zone d’injection et d’évaporation 250°C
P Zone de dépot 700 2 925°C
Débit Ar 300-600 cm’/mn
Flux et pression Débit O, 300-600 cm’/mn
Pression totale 0,67 kPa (5 Torr)
Recuit O,, 15 min, 800 a 925°C, 1 bar
| . Temps d’ouverture 2 ms
Paramétres typiques - ERTUVY
diniecti Fréquence d’injection 1 Hz
injection P,
Masse de la goutte injectée ~3 mg

Tableau 2.1 : conditions d’élaboration des films de manganites hexagonaux RMnO;, R =Y, Er, Ho, Dy ou Tb.
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2. Méthodes de caractérisation utilisées [Ros02-Bos03-The06-Sal07]

Les méthodes utilisées pour caractériser les films de manganites hexagonaux sont
décrites dans cette partie : les méthodes de caractérisation structurale et microstructurale
(diffraction des rayons X, réflectométrie, microscopie a force atomique, microscopie
électronique en transmission), les méthodes de mesure de la composition des films
(spectrométrie d’ions rétrodiffusés, microsonde de Castaing) et les méthodes de
caractérisation physique (magnétométrie SQUID, diffraction des neutrons, mesure électrique
sous pointes, mesure magnétocapacitive en température et mesure par génération de second
harmonique).

De nombreuses techniques ont été utilisées au cours de ce travail de these. Une simple
présentation générale en est ici faite, le but étant plutot de donner des informations sur le type
d’information recherché ainsi que sur les conditions des acquisitions de données présentées
dans les trois prochains chapitres du mémoire. La plupart des techniques ont été décrites plus

en détails par exemple par J. P. Eberhart [Ebe89].

2.1. Mesures structurales et microstructurales

2.1.1. Diffraction des rayons X

Jai effectué la caractérisation structurale des films par diffraction des rayons X
(balayage 0/26, rocking curve et @ scans) au LMGP. J’ai mesuré les parametres de maille
dans le plan en incidence rasante en collaboration avec Luc Ortéga a I’Institut Néel
(Grenoble).

2.1.1.1. Scan 6/20

La diffraction des rayons X en mode 6/26 (géométrie de Bragg-Brentano) a été utilisée
de facon systématique (méthode non destructive) sur tous les films synthétisés pour :
» identifier la nature des phases cristallines présentes dans les films,
» déterminer I’orientation préférentielle des films,
» déterminer les parametres de mailles des films,
» déterminer la période des superréseaux.
Quand un matériau cristallin est irradié par un rayonnement X, les atomes de ses plans
cristallins vont diffracter le rayonnement. Les interférences vont étre constructives quand les
conditions de Bragg sont satisfaites - conditions décrites par 1’équation 2.3 et représentées

sur la figure 2.6.
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n : ordre de diffraction (nombre entier)
A :longueur d’onde du faisceau incident

nA=2d,,sin@ Equation 2.3

d,, : distance entre les plans interréticulaires

6 : angle d’incidence des rayons X / surface de 1’échantillon

Faisceau
diffracté

Faisceau
incident

Plans

d / atomiques
............................................................................................. rQ

Figure 2.6 : représentation des conditions de Bragg [Sal07].

Les mesures ont été réalisées avec un diffractométre Siemens D500, en utilisant la
radiation Ko du cuivre, de longueur d’onde A = 1.54056 A. La longueur d’onde Kg est
supprimée grace a un monochromateur en germanium. La raie Ky n'est pas completement
éteinte, mais tres diminuée par rapport a la raie K. La détection est effectuée par un
scintillateur. Les analyses ont été effectuées en mode 0/20 en géométrie Bragg-Brentano,
schématisée sur la figure 2.7. Quand I'échantillon fait un angle 0 par rapport au faisceau
incident et qu'une famille de plan est parallele a sa surface, il y a diffraction dans la direction
20. L'exploration d'une gamme d'angles incidents A0 par rapport au substrat donne l'ensemble
des plans qui ont diffracté sous l'angle 2A0. Le détecteur placé en 20 permet de relever
l'intensité du rayonnement diffracté par le matériau et de déterminer la position angulaire pour
laquelle un plan vérifie la loi de Bragg. Le résultat est représenté sous la forme d'un
diagramme ou 1'évolution de l'intensité diffractée est donnée en fonction de la position
angulaire. Les différentes familles de plans qui diffractent sont repérées par les angles 0 et

sont identifiées au moyen des fiches ICDD (/nternational Center for Diffraction Data).

Tube a

Cercle de mesure 3
rayons X [ | Détecteur

Figure 2.7 : schéma de principe du montage Bragg-Brentano.
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Les analyses ont été effectuées a 40 kV et 30 mA. Les balayages ont été réalisés entre
20 = 10° et 26 = 90° pour déterminer les phases présentes et 1’orientation préférentielle. Les
conditions typiques d’acquisition ont été de 0.02° de pas angulaire, avec entre 8 et 40 s de
temps de comptage par pas selon I’épaisseur du film. L’échantillon a été tilté de 0.3° pour que
les raies du substrat ne saturent pas le détecteur.

Pour déterminer la valeur du parametre de maille hors-plan c, des balayages plus
restreints ont été réalisés autour de la raie 008 du manganite et de la raie 222 du substrat
d’YSZ, ou 004 du silicium, sans tilt, avec un pas de 0.1° et un temps de comptage par pas de
10 a 40 s selon I’épaisseur du film. Pour avoir une meilleure précision il est préférable de

travailler a plus grand angle possible.

Les mesures de parameétres de maille dans le plan (paramétres a et b des manganites
hexagonaux) ont été réalisées avec un diffractometre Bruker D8 Discover avec la longueur
d’onde Ko + Kqo du cuivre (A = 1.54184 A) en incidence rasante. Le montage utilisé était de
type 4 cercles. Cette configuration permet un balancement en 0, une inclinaison en y et une
rotation dans le plan en @, en plus du mouvement en 26 du détecteur. La position du porte-
échantillon peut aussi étre modifiée. Des fentes de 0.4 mm, un absorbeur et d’autres fentes de
0.6 mm ont été placés entre le miroir de Gobel et I’échantillon, ainsi que des fentes de Sollers
de 12 mm entre 1’échantillon et le détecteur.

Les analyses ont été effectuées a 40 kV et 40 mA. Le parametre de maille a des films
d’YMnO; a été mesuré d’apres la position de la raie 300 du manganite. La raie 220 du
substrat YSZ a été utilisée comme étalon interne. Les mesures ont été réalisées sur chacune
des 6 azimutales (positions en ) et moyennées. Avant chaque mesure, les positions en ¢, 20
et o; (angle d’incidence) ont été optimisées. Les conditions typiques d’acquisition ont été de
0.04° de pas angulaire, avec 3 s de temps de comptage par pas, sur un balayage de + 2° autour

de la position 20 attendue.

2.1.1.2. Rocking curve

La qualité de l'orientation par rapport a la normale au substrat a été étudiée par balayage
en M, couramment appelé «rocking curve». Une telle analyse permet de déterminer la
distribution angulaire moyenne de 1’axe d’orientation préférentielle des cristallites par rapport
a la normale au substrat (axe ¢ pour les manganites hexagonaux).

Les analyses effectuées ont consisté a se placer en géométrie 6/20 classique pour trouver
la position du pic de la raie 004 du manganite a étudier, puis a fixer le détecteur sur I’angle 20
correspondant et a faire varier I’angle d’incidence de quelques degrés par rapport a 1’angle
incident 0. Un pic est ainsi obtenu, dont la largeur a mi-hauteur (FWHM — Full Width at Half
Maximum) rend compte de la désorientation des cristallites.

Les balayages ont été effectués sur un diffractometre Siemens D500 en utilisant la

longueur d’onde moyenne du fer 4, ,, =(2K,, ,, +K,,)/3=1.9373 A. La fluorescence et la
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radiation K du fer sont éliminées par un monochromateur arriere en graphite. Pour les films
de manganites, la réflexion 004 a été étudiée car elle est la plus intense. Les conditions
typiques d’acquisition étaient de se fixer en 20 ~ 39.7°, puis de faire varier 6 d’environ 17.5 a
22°, avec un pas de 0.01° et un temps de comptage par pas de 10 a 40 s pour les films déposés
sur YSZ. 6 a été varié d’environ 10 a 30° pour les films élaborés sur Pt/Si car les pics sont
beaucoup plus larges. Deux fentes de 0.1° avant 1’échantillon et deux fentes de 0.1 et 0.05°
apres 1’échantillon ont été utilisées pour avoir la meilleure résolution possible. Une tension de

40 kV et un courant de 35 mA ont été appliqués.

2.1.1.3. @scan

Des ¢ scans ont été effectués pour analyser la texture des films. La diffraction des
rayons X en mode 6/20 permet de montrer que les manganites élaborés sont orientés avec
I’axe ¢ perpendiculaire au plan du substrat, mais ne donne pas d’informations sur I’orientation
des cristallites dans le plan. Les cristallites peuvent en effet étre disposés aléatoirement dans
le plan, étre parfaitement orientés dans le plan, mais aussi étre dans un cas intermédiaire. Les
¢ scans permettent de déterminer la répartition des orientations d’une famille de plan (hk/)
dans 1’échantillon et donc de déterminer 1’orientation des cristallites dans le plan du substrat.

Les mesures ont été effectuées avec un diffractometre Siemens D5000 équipé de quatre
cercles, selon la géométrie de Schulz en réflexion schématisée sur la figure 2.8. Un
monochromateur en graphite est situé entre 1’échantillon et le détecteur. La longueur d’onde
utilisée est celle du cuivre Ko + Koy (A = 1.54184 A). Avec ce systéme plusieurs mouvements
sont permis : un mouvement 6/20 du détecteur, une rotation dans le plan en ¢ et une
inclinaison en . La rotation en ¢ se fait autour de la normale a la surface de 1’échantillon et
I’axe de la rotation en y est défini par I’intersection du plan d’incidence avec la surface de
I’échantillon. Ainsi, n’importe quelle famille de plans (hk/) peut étre mesurée en fixant
correctement les angles 6, 20 et .

La raie 112 des manganites a été mesurée a y ~ 61.7° (0 ~ 16.6° et 20 ~ 33.1°) et la raie
200 du substrat YSZ a été mesurée a y ~ 54.7° (0 ~ 17.5° et 26 ~ 35.0°). L’angle ¢ a été varié
de -180° a 180°, avec un pas angulaire de 0.1° et un temps de comptage de 1 s par pas. Des
fentes de 6 mm avant 1’échantillon, puis des fentes antidiffusion de 0.6 mm, un absorbeur de
nickel de 20 um et une fente de résolution 0.2 mm apreés 1’échantillon ont été ajoutés pour
avoir la plus forte intensité possible, mais sans saturer le détecteur. Une tension de 40 kV et

un courant de 35 mA ont été appliqués.
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Détecteur Source RX

Echantillon

Figure 2.8 : schéma de la géométrie Schulz en réflexion utilisée pour I’analyse de la texture des films.

2.1.2. Réflectométrie des rayons X

Jai effectué des mesures de réflectométrie des rayons X au LMGP. Cette technique
permet de déterminer I’indice de réfraction, I’épaisseur de chaque couche, ainsi que la
rugosité des interfaces d’un film. Nous avons utilisé cette méthode pour déterminer
I’épaisseur des couches simples de manganites.

Cette technique utilise le fait que la plupart des matériaux denses ont un indice de
réfraction inférieur & 1 pour les rayons X. Sous des angles d'incidence tres faibles (0.5 a 2°
en 0), il y a donc possibilité d’avoir réflexion totale. Quand I’angle d'incidence augmente,
au-dela d’un angle critique, le faisceau commence a pénétrer dans le matériau. Apres avoir
pénétré dans le matériau, il y a réflexion aux interfaces, conduisant a des interférences
constructives ou destructives. Les interférences entre les ondes X réfléchies par les deux faces
d’une couche créent des oscillations de I’intensité réfléchie dont la période est directement
reliée a I’épaisseur des films. L’épaisseur de la couche (ou des différentes couches) peut ainsi
étre déduite de la distance entre les franges d’interférence. Plus la couche est épaisse, plus les
oscillations sont rapprochées. La densité du film peut étre déduite a partir de I’angle critique
de la réflexion .. L’amortissement des oscillations permet d’évaluer les rugosités de surface
et d’interface.

Dans le cas d’une couche simple, I’épaisseur se détermine en pratique a partir de 1’ordre
de réflexion p défini par ’équation 2.4 [Ble04]. L’épaisseur de la couche est alors donnée par
la pente de la droite représentant 1’ordre des oscillations en fonction de p (voir un exemple de

détermination d’épaisseur dans le chapitre suivant).

p : ordre de réflexion (nombre entier)

2 2 3 A : longueur d’onde des rayons X utilisée .
p=—4/cos” 6 —cos” 0, .. Equation 2.4
) ‘ : 6. : angle critique

0, : angle de la i"™ oscillation

Les acquisitions ont été réalisées avec un diffractométre Siemens D5000 de géométrie
Bragg-Brentano, équipé d’une anticathode de cuivre et d’un monochromateur arriére en
graphite (sélection des raies K et Koy du cuivre, avec A = 1.54184 A). Une tension de 40 kV
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et un courant de 35 mA ont été appliqués. Les conditions typiques d’acquisition des films de
manganites étaient de 20 = 0.2° et 0 = 0.1° (la position est ajustée en fonction du décalage
obtenu sur une rocking curve a © = 2.5°), avec un pas de 0.004° et un temps de comptage par
pas de 5 a 20 s. Des filtres de 125 um ont d’abord été ajoutés pour ne pas saturer le détecteur,
puis ont été progressivement diminués (100 um, 50 pum, puis plus de filtre) pour continuer a

avoir la meilleure intensité possible (mais toujours sans dépasser 50000 coups par seconde).

2.1.3. Microscopie a force atomique - AFM

J’ai réalisé des images par microscopie a force atomique (AFM - Atomic Force
Microscopy) au LMGP.

L’AFM est un type de microscopie en champ proche qui permet 1’analyse
topographique des échantillons avec de trés bonnes résolutions latérale (en nm) et verticale
(en A). Les images AFM peuvent donner des informations concernant les propriétés
physiques de la surface, dans la mesure ou la pointe est sensible aux différentes forces
d’interaction. Il est également possible d’analyser les effets des forces de friction, d’évaluer
les propriétés d’adhésion ainsi que les caractéristiques magnétiques ou électriques avec des
pointes en matériaux adaptés.

Le principe physique de la mesure par AFM est basé sur les forces d’interaction entre
les atomes d’une pointe et ceux de la surface d’un échantillon (conducteur ou isolant). Ces
forces peuvent étre des forces de répulsion ou d’attraction. L’échantillon a analyser est balayé
par une pointe, dont ’extrémité est de dimension atomique, placée au bout d’un cantilever -
un levier élastique de raideur appropriée. La pointe exerce une force normale a la surface qui
entraine une déflexion du levier proportionnelle a cette force. Cette déflexion est détectée par
un systeme optique constitué d’un laser. Le faisceau laser vient frapper la face du levier
opposée a celle ou la pointe est fixée. La réflexion du faisceau est mesurée par quatre
photodiodes. La position du faisceau est proportionnelle a la déflexion du levier, donc
¢galement a la force exercée sur ce dernier. Le contrdle de la position de la surface par rapport
a la pointe est assuré par un systeme piézoélectrique. La déflection de la pointe est détectée
par la variation d’intensité recue par chacune des photodiodes. D’aprés ce signal, une
rétroaction s’opere sur le piézoélectrique. Les variations de hauteur, détectées par la pointe
pour maintenir constant ce signal, sont alors mesurées, ce qui permet d’obtenir une

topographie de la surface.

Selon la nature des forces d’interaction, il existe plusieurs modes de fonctionnement de
I’AFM :

- le mode contact : la pointe est trés proche de la surface (distance inférieure a quelques
angstroms) et suit sa morphologie grace aux forces d’interactions répulsives. La mesure peut
alors étre obtenue soit a force constante et controlée par boucle de rétroaction, soit en

mesurant le champ de force.
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- Le mode non contact : un cristal piézoélectrique fait vibrer la pointe et le levier
autour de sa fréquence de résonance. La mesure s’effectue a amplitude de vibration constante
et, comme dans le mode contact, est controlée par boucle de rétroaction grace au signal des
photodiodes. Les amplitudes de mouvement, variant plus ou moins selon la distance entre la
surface et la pointe, sont relevées.

- Le mode tapping : c’est un mode intermédiaire combinant la vibration de la pointe et
un contact intermittent avec la surface. Les amplitudes du signal de rétroaction sont relevées
et déterminent la topographie de 1’échantillon. En effet, si la pointe s’éloigne de la surface
(creux), ’amplitude va augmenter, et inversement. C’est le mode qui est le plus souvent
utilisé pour I’imagerie car il permet d’éviter d’endommager la surface ou la pointe tout en

bénéficiant d’une plus grande résolution.

Nos mesures ont été effectuées en mode tapping, avec un microscope nanoscope IITA
3100 de Digital Instrument”, équipé de pointes Nanoworld® (fréquence de vibration de
I’ordre de 320 kHz). Elles nous ont permis d’observer la topographie de surface des films,
d’évaluer 1’écart entre les valeurs minimales et maximales de I’image et de mesurer la
rugosité rms (root mean square) des films. La rugosité rms est calculée par 1’écart-type des
points de I’image (moyenne des écarts quadratiques des hauteurs mesurées par rapport au plan

moyen), selon I’équation 2.5.

rms : rugosité rms
n : nombre de points mesurés
Z, : hauteur de la i"™ image Equation 2.5

Z : hauteur moyenne

2.1.3. Microscopie électronique en transmission - TEM

Des échantillons ont été étudiés par microscopie é€lectronique a transmission (TEM -
Transmission Electron Microscopy) dans le groupe de Gustaaf Van Tendeloo, par Oleg I.
Lebedev et Neerushana Jehanathan a P’EMAT (Université d’Anvers - Belgique).

Le TEM est une technique d’analyse destructive essentielle pour 1’étude de la
microstructure locale des matériaux, a 1’échelle de quelques dizaines ou centaines de
nanometres en microscopie a basse résolution et a 1’échelle de quelques nanométres ou
angstroms en microscopie a haute résolution. Elle fournit en particulier des informations sur
les défauts, déformations, limites de grains, inclusions et précipités. Elle permet également de
réaliser des mesures précises d’épaisseur des films et de leurs éventuelles sous-couches. Pour
une ¢tude structurale compléte des matériaux cristallisés, il est utile de combiner microscopie
et diffraction électronique.

Le principe du TEM est basé sur I’imagerie par optique électronique des interactions des
électrons avec les atomes d’un matériau, principalement par diffraction. La préparation des

échantillons est assez délicate. Les échantillons ont été préparés par amincissement
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mécanique puis amincissement ionique, jusqu’a obtenir des lames minces d’environ 50 nm
d’épaisseur. Suivant le traitement de I’image par rapport au plan focal ou objet de I’objectif,
deux informations différentes de I’échantillon sont obtenues. L’agrandissement du plan objet
de I’objectif permet d’obtenir un cliché de I’échantillon a I’échelle atomique. Le principe est
basé sur le contraste des électrons transmis. L’agrandissement du plan focal image permet
d’observer un cliché de diffraction, a condition que les plans du matériau cristallin soient en
position de Bragg et qu’ils diffractent le faisceau incident.

Le microscope utilisé est de type JEOL® 4000EX. La tension d’accélération était de
400 keV (soit une longueur d’onde de 0.0164 A), avec une résolution de Scherzer de 1’ordre

de 0,17 nm. Des sections transverses ont été réalisées.

2.2. Mesures de composition des films

2.2.1. Spectrométrie d’ion rétrodiffusés - RBS

Des analyses par spectrométrie d’ions rétrodiffusés (RBS - Rutherford Backscattering
Spectrometry) ont été réalisées par Bernhard Holldnder (centre de recherche de Jiilich -
Allemagne) sur un goniometre munis de 5 axes [Hol00].

La technique RBS est une méthode d’analyse nucléaire non destructive. Le principe de
I’analyse par rétrodiffusion élastique utilise le phénomene de collision élastique entre un
faisceau de particules incident d’hélium et les noyaux des atomes d’un échantillon.
Généralement, la cible est bombardée par un faisceau monochromatique de particules o (ions
He"), d’énergie comprise entre 1 et 5 MeV produit par un accélérateur de particules Van de
Graaff. Quand un faisceau de particules chargées pénetre dans la matiere, il perd son énergie
graduellement avec la profondeur, jusqu’a éventuellement son arrét complet. La perte
d’énergie est principalement due aux interactions coulombiennes inélastiques avec les
électrons liés. Cette perte dépend du numéro atomique, de la composition ainsi que de la
profondeur d’interaction. L’analyse du faisceau rétrodiffusé peut ainsi donner des
informations sur la nature et 1’arrangement spatial des différents ¢léments présents dans le
composé. Un détecteur permet de compter les ions en fonction de leur énergie. Le nombre
d’ions est fonction de la concentration de 1’élément analysé.

Par cette méthode, la composition du film peut étre mesurée avec une précision de 5%
(au mieux). Un profil de concentration peut aussi étre déterminé par la mesure de la perte
d’énergie des ions incidents en fonction de la profondeur analysée. La technique RBS est
particulierement adaptée a 1’analyse de films minces de forte densité sur des substrats 1égers
ou le spectre RBS est de forte intensité, exempt de bruit de fond. Elle ne convient pas pour la
détection des éléments 1égers (numéro atomique Z < 5). C’est pourquoi, les caractérisations
RBS sont généralement couplées a des analyses NRA (Nuclear Reaction Analysis) et ERDA
(Elastic Recoil Detection Analysis).
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2.2.2. Microsonde de Castaing — Microanalyse X WDS [CMT]

Des mesures de composition des films par microsonde de Castaing (ou microanalyse X
WDS, ou microsonde électronique) ont été effectuées au CMTC (ISTM/Grenoble INP) par
Florence Robaut et Alexandre Crisci.

Une microsonde électronique est un microscope €lectronique a balayage équipé de
spectrometres a dispersion de longueur d’onde (WDS - Wavelength Dispersive X-ray
Spectroscopy) et muni d’une régulation de courant. C’est une technique non destructive qui
permet de déterminer la concentration des éléments présents dans un volume de 1’ordre du
um’. Elle consiste 4 bombarder un échantillon avec des électrons et & analyser le spectre des
rayons X ainsi émis par 1’échantillon. Pour une analyse quantitative des témoins sont utilisés.

La microsonde électronique utilisée est de type CAMECA SX50. Elle est équipée de
quatre spectrometres WDS, avec lesquels les photons X sont séparés par diffraction sur un
cristal, et d’un spectrometre a sélection d’énergie (EDS - Energy Dispersive X-ray
Spectrometry), ou le détecteur produit des pics de tension proportionnels a 1’énergie du
photon. Les mesures peuvent étre effectuées avec une résolution de 17 eV et une limite de
détection de I’ordre de 100 ppm pour les éléments non légers.

Les mesures ont été effectuées sous différentes tensions d’accélération : 12, 15, 20 et
25 kV. Des témoins de RPOy ont été utilisés pour 1’analyse quantitative des éléments R = Ho,
Er, Dy et Tb. Un substrat d’YSZ a été utilisé pour les éléments Y et Zr, et un témoin de
MnTiO; a été utilisé pour quantifier les éléments Mn et O. J’ai ensuite analysé les données
avec un programme de calcul spécifique a [’étude de couches minces nommé
STRATAgem™.

2.3. Mesures magnétiques

2.3.1. Mesure de ’aimantation avec un magnétomeétre a SOUID

Jai effectué des mesures d’aimantation avec un magnétometre a SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device - détecteur supraconducteur a interférence
quantique) a I’Institut Néel (Grenoble).

Le SQUID est constitué d'une bobine supraconductrice interrompue par deux jonctions
Josephson, points ou la supraconductivité est affaiblie. Le courant critique des jonctions est
une fonction périodique du flux traversant la boucle. En pratique, la mesure de la variation de
l'aimantation de 1'échantillon se fait a flux constant a 1'aide d'une bobine de contre-réaction qui
compense la variation de flux de 1'échantillon dans le SQUID. Lors de la mesure, I'échantillon
est déplacé selon I'axe vertical, le long duquel sont situées deux spires a SQUID. La tension
induite par la variation de flux magnétique provoquée par le déplacement de I'échantillon a
l'intérieur des deux spires permet de remonter a la valeur de I'aimantation de 1'échantillon avec

une trés grande précision, de 1’ordre de 107 uem (unité ¢lectromagnétique).
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Le magnétometre utilisé est un SQUID commercial de Quantum Design, associ¢ a un
cryostat qui permet d’effectuer des mesures d’aimantation de 2 a 400 K, avec des champs
magnétiques jusqu’a 5 T.

Pour les mesures d’aimantation les films étaient entourés de papier cellophane et placés
dans une paille en plastique, parallélement (H-laxe c) ou perpendiculairement (H//axe c), pour
mesurer I’aimantation dans le plan ou hors plan. Les mesures en fonction de la température
ont été effectuées sous 0.2 ou 0.1 T (2000 ou 1000 Oe), de 4 a 200 ou 300 K, avec un pas de
0.6 K de 4 a 100 K, puis un pas de 3 K de 103 a 150 K et un pas de 9 K de 153 a 300 K, en
refroidissement sous champ nul (ZFC — Zero Field Cooled). Les mesures en fonction du
champ magnétique ont été effectuées de 0 a 5 T, puisde 5a -5 T, et de -5a 5 T, avec des pas
de 20 Oe de 0 a 100 Oe, de 100 Oe de 100 a 1000 Oe, de 1 kOe de 1 & 10 kOe, et de 10 kOe
de 10 a4 50 kOe.

2.3.2. Diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons a été réalisée au Laboratoire Léon Brillouin (CEA/CNRS —
Saclay) sur le réacteur Orphée, en collaboration avec Stéphane Pailhes et Sylvain Petit. J’ai
participé a deux campagnes de mesures, d’une semaine chacune, et exploité les résultats.

La diffraction des neutrons est trés puissante pour déterminer la structure
antiferromagnétique des compos€s, mais ne peut se faire en routine. Nous ’avons utilisée
pour mettre en évidence les transitions antiferromagnétiques éventuelles dans des films de
manganites hexagonaux.

Dans un matériau antiferromagnétique, a une température inférieure a la température de
Néel Ty, une structure périodique d’ions magnétiques se forme. L’interaction entre les
moments magnétiques des neutrons et la structure permet d’obtenir un signal de diffraction
mesurable [Shu49]. La diffraction des neutrons est sensible a la structure cristalline et
magnétique. Quand les moments s’ordonnent, de nouveaux pics peuvent apparaitre, a des
positions éventuellement interdites pour la structure cristalline. L’étude de ces pics permet
d’observer les transitions magnétiques.

Le spectromeétre trois axes 4F2 a neutrons froids a été utilisé, schématisé sur la figure
2.9a. Le faisceau, de vecteur d’onde incident k; = k¢ = 2.662 Al ou ki=kr=2.57 Alselon les
mesures, a ¢té filtré avec un filtre en graphite. Les échantillons de 1x1 cm? ont été placés dans
un displex permettant d’effectuer des mesures entre 11 et 300 K. Avec le dispositif
expérimental, le plan de diffusion est défini par les directions [1 iO] et [111] du substrat YSZ,
paralléles aux directions [010] et [001] du film respectivement. Le plan de diffusion est
schématisé sur la figure 2.9b. Dans cette configuration, seules les raies du film de type Ok/
ont pu étre mesurées. La transition antiferromagnétique des manganites a été détudiée en
mesurant les variations d’intensité des raies magnétiques 010 et 011 en fonction de la
température. Le choix des raies mesurées pour les films d’YMnOs3;, HoMnO; et ErMnO; est

expliqué plus en détails dans le chapitre 4.
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Figure 2.9 : (a) schéma du spectrométre trois axes a neutrons froids 4F2 [LLB] - (b) représentation du plan de
diffusion utilisé, défini par les directions [1-10] et [111] du substrat YSZ (les axes ne sont pas a 1’échelle). Dans
cette configuration, seules les raies Ok/ du film peuvent étre mesurées.

2.4. Mesures électriques et magnétoélectriques

2.4.1. Mesures I(V) et C(V) sous pointes

Des mesures €lectriques ont été réalisées avec un banc de mesures sous pointes, a la
température ambiante, par Frédérique Ducroquet a 'IMEP-LAHC (Grenoble). J’ai participé
aux mesures et exploité les résultats.

Des caractérisations électriques I(V) et C(V) (courant-tension et capacité-tension) ont
été effectuées sur les films de manganites élaborés sur les substrats de Pt/Si en utilisant des
structures capacitives de type MIM (métal-isolant-métal), schématisées sur la figure 2.10a.
La couche de platine est 1’électrode métallique inférieure, le film est 1’isolant et I’or est
I’¢électrode métallique supérieure.

J’ai évaporé des électrodes d’or sur les films au LMGP. Les évaporations ont été
effectuées sous une pression d’environ 8.107 bar (3.5 cm de fil d’or évaporé pendant 3
minutes a 4 A) a travers un masque de cuivre (grille de TEM) de type G2770C de la société
Agar Scientific®. L’évaporateur utilis¢ est de type Edwards® Auto 306 ¢quipé d’une nacelle
en molybdeéne (C1) PK10. Le masque est composé d’une grille avec des cadrans carrés de
quatre dimensions différentes : 50x50, 70x70, 110x110 et 150x150 pum’. Une image des

¢lectrodes déposées sur un film est présentée sur la figure 2.10b.
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LCR métre %
Au

TC film

TiO,
Si0,

(a) Si (100) (b)

Figure 2.10 : (a) structure capacitive utilisée pour les mesures électriques 1(V), C(V) et C(T) - (b) image au
microscope optique des électrodes d’or évaporées a travers un masque de carrés de 50x50, 70x70, 110x110 et
150x150 um®.

Les mesures (V) ont permis de mesurer les courants de fuite des films et de vérifier le
comportement de la structure avant les mesures C(V). Les mesures C(V) ont été effectuées
pour étudier 1’évolution de la capacité en fonction de la tension appliquée et de la fréquence,
et pour montrer le comportement ferroélectrique des films.

Les mesures I(V) ont été effectuées avec un analyseur de type HP 4155A. Les
conditions d’acquisition étaient typiquement de -10 a +10 V, avec un pas de 0.04 V.

Les mesures C(V) ont été effectuées avec un LCR metre de précision de type Agilent
AG4284A. Les acquisitions ont typiquement été effectuées de -5 a +5 V, avec des pas de
0.1 V, un bias de 0 V et une tension ac de 40 mV. La fréquence a été variée de 100 Hz a

1 MHz et un modele CpRp a été utilisé (capacité et résistance en parallele).

2.4.2. Mesure magnétocapacitive en température

J’ai mesuré la capacité des films en fonction de la température et de la fréquence, et sous
différents champs magnétiques, dans deux laboratoires: au laboratoire CRISMAT
(CNRS/EnsiCaen), en collaboration avec Bohdan Kundys et Charles Simon, ainsi qu’a
I’Institut Néel (Grenoble), en collaboration avec Jacques Marcus et Bartosz Zawilski.

Les mesures ont été réalisées sur les films déposés sur les substrats de Pt/Si, avec la
méme structure capacitive que celle précédemment décrite pour les mesures I(V) et C(V). Par
contre, la prise de contact sur les €lectrodes a été différente. Aucune pointe n’a été utilisée.
Les contacts ont directement été réalisés sur les électrodes, soit manuellement, soit par
bondings avec une microsoudeuse a ultrasons (avec Iréne Pheng au CIME). A cause des forts
courants de fuite des films, des petites surfaces d’électrode doivent étre utilisées pour
minimiser les probabilités de fuite (moins de 100x100 um?). La technique manuelle (contact
direct entre des fils de platine de 20 um de diamétre et les électrodes, avec une solution
visqueuse a base d’argent) n’est pas facile pour de si petites surfaces mais est préférée aux
bondings : la microsoudeuse a tendance a décoller les électrodes et les contacts par

microsoudure résistent moins bien aux variations de température.
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L’impédance du systéme est mesurée en envoyant une tension alternative entre les deux
¢lectrodes, puis en mesurant le déphasage alors obtenu entre le courant et la tension. Une

méthode deux fils a été utilisée.

Les mesures au CRISMAT ont été effectuées dans un PPMS (Physical Properties
Measurements System) congu pour effectuer tout type de mesures de transport. Un LCR meétre
de précision de type Agilent AG4284A a été utilisé, dont I’'impédance d’entrée est de
100 kHz. La capacité était typiquement mesurée de 9 a 300 K, avec des pas de 0.5 K, un bias
de 0 V et une tension ac de 0.1 V. Les mesures ont été effectuées a des fréquences de 500 Hz

a 1 MHz, sous des champs magnétiques de 0, 5 et 10 T, et en utilisant un modele CpRp.

Les mesures a I’Institut Néel ont été effectuées dans un cryostat avec un LCR metre de
précision de type HP 4284A. La capacité était typiquement mesurée de 4 a 300 K, a une
vitesse de 10 K/min et avec un point toutes les secondes, avec un bias de 0 V et une tension ac
de 1 V. Les mesures ont été réalisées a des fréquences de 1 kHz a 1 MHz, sous des champs

magnétiques de 0 et 4 ou 6 T, et en utilisant un modele CpRp.

2.4.3. Mesure par génération de second harmonique — SHG [Fie-Vau]

Des mesures par génération de second harmonique (SHG - Second Harmonic
Generation) ont été effectuées par 1’équipe de Manfred Fiebig, comprenant Christian
Wehrenfennig, Dennis Meier et Tobias Kordel, a ’HISKP (Université de Bonn - Allemagne).

Les mesures par SHG sont des mesures d’optique non-linéaire. Le signal SHG est
déterminé par la symétrie et permet ainsi I’investigation de la structure magnétique, des
propriétés électriques et des couplages magnétoélectriques. Les mesures par SHG permettent
par exemple d’accéder aux parameétres d’ordres magnétique et électrique, et donc de séparer
des formes coexistantes d’ordres ferroiques, ou encore de réaliser des images des domaines
grace a un degré de liberté spatial.

La lumiere est une onde électromagnétique dont la composante électrique est a la base
de la plupart des interactions avec la matiére. Quand le champ électrique est faible, la

polarisation P est proportionnelle au champ électrique E, selon 1’équation 2.6.

P :polarisation
€ : permittivité du vide

P=g,yE Equation 2.6

7 : susceptibilité électrique
E

: champ électrique

7 est un tenseur d’ordre 2 qui relie les trois composantes cartésiennes de la polarisation
avec celles du champ électrique. Quand I’intensité lumineuse est trés intense (cas des lasers),

7 dépend du champ électrique. La réponse de la polarisation a un champ de lumiére incident
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peut alors s’écrire en une série de puissances du champ électrique, somme d’une polarisation
linéaire et non-linéaire, selon 1I’équation 2.7, avec y " la susceptibilité optique linéaire a basse
intensité (tenseur d’ordre 2,| ;(<”| ~ 1), y® la susceptibilité optique non-linéaire de deuxieme
ordre (tenseur d’ordre 3,| Z<2)| ~ 10" m/V), y@1a susceptibilité optique non-linéaire de
troisiéme ordre (tenseur d’ordre 4, | ;(<3>| ~ 10 m?/V?).

P=P:+P" =g |y E+ yPEE+y EEE+..] Equation 2.7

Dans les processus optiques, de nouvelles fréquences peuvent étre générées, selon le
principe de génération de second harmonique schématisé sur la figure 2.9a. Le signal mesuré
par SHG peut étre simplifié au terme du second ordre, selon I’équation 2.8, avec E le champ
¢lectrique de Ionde lumineuse incidente de fréquence ® et P la polarisation d’une onde

lumineuse de fréquence 2 émise par 1’échantillon.

PQRw)=¢, y,; E,(0) E,(0) Equation 2.8

ik est un tenseur dont les composantes sont induites par I’ordre cristallin ou
magnétique, et sont ainsi définies uniquement par la symétrie. Elles peuvent étre déterminées
expérimentalement en mesurant I’intensité du signal SHG (/(2w)e< |B (2a))|2) pour
différentes directions et polarisations de la lumiere émise. Dans un composé de structure
centrosymétrique y;x = 0, aucun signal SHG ne peut donc étre mesuré. C’est le cas par
exemple des manganites hexagonaux lorsqu’ils sont dans un état désordonné paraélectrique
ou paramagnétique. Par contre, lors de la mise en ordre ferroélectrique ou
antiferromagnétique, des composantes y sont alors non nulles et permettent 1’observation d’un
signal SHG, différent selon la symétrie considérée.

La mise en ordre ferroélectrique des manganites hexagonaux se produit dans une
symétrie de type 6mm, et les trois composantes du tenseur sont alors Yuxz = Yxzx = Ayyz = Xyzys
Yoxx = Kzyy> Xzzz» @vec z parallele a I’axe ¢ (I’axe ¢ étant perpendiculaire au substrat dans les
films). Ainsi, ’ordre ferroélectrique peut étre mesuré si E, est différent de 0, soit si k (la
direction de la lumiére incidente) est non parallele a z. Par contre, la mise en ordre
magnétique se produit dans une symétrie de type 6mm, et les composantes du tenseur sont
donc yxxx OU Yyyy : I’ordre antiferromagnétique peut donc étre mesuré si E, est égal a 0, soit si
k est parallele a z. Ainsi, en modifiant I’angle entre k et I’axe z (1’échantillon pouvant tourner
autour de 1’axe x), il est possible de distinguer le signal qui provient de 1’ordre électrique de
celui qui provient de I’ordre magnétique. Les mesures de 1’ordre ferroélectrique ont été
réalisées selon la figure 2.11b, avec un angle de 45° avec I’axe z, alors que les mesures de

I’ordre antiferromagnétique ont été réalisées selon la figure 2.11¢, parallé¢lement a I’axe z.
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Etat excité

A
E(w)
PQw)

A

E(w)

\ 4

(a) Etat initial

(b) « mesure ferroélectrique » (c) « mesure antiferromagnétique »

Figure 2.11 : (a) schéma du processus de conversion de fréquence par SHG - conditions expérimentales utilisées
pour mesurer le signal SHG (b) ferroélectrique et (c) antiferromagnétique.

Le dispositif optique complet qui a été utilisé est schématisé sur la figure 2.12. Un laser
Nd :YAG a été utilisé, émettant une lumicre a 355 nm. Le faisceau passe ensuite dans un
oscillateur paramétrique optique (OPO) puis est filtré. L’onde lumineuse avec un champ
¢électrique de fréquence m est ensuite polarisée avant d’étre focalisée sur le film qui émet alors
une onde lumineuse de fréquence 2m générée en transmission a travers 1’échantillon. Le
signal SHG est isolé par filtration puis passe par un prisme pour une analyse de la polarisation
avant d’étre détecté par un capteur CDD. L’échantillon est placé dans un cryostat sous hélium
qui permet des mesures entre 6 et 300 K.

Filtre

[ OPO Laser Nd: YAG

e Norma, GWU EEEll Infini, coherent

{ 0.5-3.0eV 3ns, 10—-40 Hz

C
Cryostat _
/// 3 Filtre Lentille Détecteur

Polariseur T Analyseur

Film

Figure 2.12 : schéma du dispositif expérimental utilisé¢ pour les mesures par SHG.
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Les regles de sélection magnétique pour les manganites hexagonaux sont récapitulées
dans le tableau 2.2 en fonction de leur symétrie magnétique (différente selon ’angle ¢ de la
figure 1.19). Les termes ijk sont les composantes non nulles du tenseur ;.

Angle ¢ de la Groupe Régles de sélection pour le second
figure 1.19 d’espace harmonique magnétique
% 0° P6,cm PXX = X)X = XXy = — V)]
2% 90" P6,ycm XYy = pXy = ypx = — XXX
Lo 0-90° Pég, 0l @ 0%
[y 0° P6,cm XVz =Xzy = — yXz = — yzX
fi> 90~ P6ycm XXZ = XIX = yyz = yz),zzZ
By 0-90° Pé6, 1@ [zxx=zyy
Angle @ de la fig. 1.19  Yxxx Ayyy Groupe d’espace
0° 0 #0 P6scm
90° #0 0 Pbsem
0°-90° #0 #0 Po,

Tableau 2.2 : récapitulatif des régles de sélection magnétique des manganites hexagonaux en fonction de leur
symétrie magnétique. Adapté d’aprés [Lot01-Fie00b].

Avec cette technique, nous avons étudié 1’ordre antiferromagnétique et [’ordre
ferroélectrique de films d’YMnOs; et HoMnOs, ainsi que de multicouches (YMnOs/
HOMHO3)15 et (YMI’IO3/EI‘MI’IO3)15.
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microstructurale de films de manganites hexagonaux RMnQO;

Le troisiéme chapitre de ce mémoire est consacré a la synthese et a 1’étude structurale de
films de manganites de terres rares hexagonaux. Des manganites hexagonaux de cinq terres
rares différentes ont été étudiés : YMnO3;, HoMnO; et ErMnOs, qui sont stables dans une
structure hexagonale dans leur état massif, et DyMnOs; et TbMnOs, qui en massif cristallisent
normalement dans une structure orthorhombique. Les films ont été élaborés simultanément
sur deux substrats différents : ZrO,(Y,03) (111) et Pt (111)/T10,/S10,/S1 (100) — notés par la
suite respectivement YSZ et Pt/Si. Les conditions de synthese des films sont tout d’abord
rappelées, avant de présenter la croissance et la structure des films sur les deux substrats
considérés. Nous avons alors étudié I’effet de la température de croissance afin d’optimiser la
qualité cristalline des films. Nous avons ensuite étudi¢ 1’effet de I’épaisseur des films et de

leur composition moyenne sur la structure, en particulier sur la relaxation des contraintes.

1. Description de la croissance et de la structure des films de manganites

de terres rares hexagonaux

La structure et la microstructure des films ont été caractérisées par diffraction des rayons
X, microscopie électronique en transmission (TEM) et microscopie a force atomique (AFM).
Les images TEM ont été réalisées sur quelques échantillons sélectionnés dans le groupe de
Gustaaf Van Tendeloo par Oleg I. Lebedev a ’EMAT (Université d’ Anvers - Belgique).

1.1. Paramétres de dépot des films

Les films de manganites de terres rares ont été synthétisés par MOCVD a injection. Une
premiére partie du travail a été d’optimiser les conditions expérimentales pour faire croitre la
phase hexagonale sur des substrats d’YSZ et de Pt/Si.

Une précédente thése a été réalisée au laboratoire par Alexei Bossak [Bos03] dont une
partie comprenait la synthése de manganites de terres rares hexagonaux. Certains paramétres
avaient donc déja été optimisés. La majeure partie de ces parameétres a été conservée, comme
le débit des gaz et leur pression partielle, la pression totale dans le réacteur, la fréquence
d’injection et le temps d’ouverture de 1’injecteur, ou encore la concentration de la solution de
précurseurs et la température de la chambre d’évaporation. Les deux principaux parameétres
qui ont été optimisés sont la steechiométrie R/Mn de la solution de précurseurs a injecter et

la température de dépot.

-75 -



Chapitre 3 : élaboration et caractérisation structurale et microstructurale de films de manganites hexagonaux RMnOs

L'une des difficultés de la croissance d'oxydes complexes par MOCVD est le contrdle de
la composition des films. La composition des films est déterminée, en partie, par la
composition de la solution de précurseurs. Une solution unique d'un mélange des différents
précurseurs est utilisée. Comme les précurseurs n'ont pas les mémes rendements de
décomposition et que, par ailleurs, les différents ¢éléments n'ont pas les mémes rendements
d'incorporation dans le réseau cristallin, il faut rechercher, pour chaque composé, la
composition adéquate de la solution liquide. Différentes synthéses ont ainsi été effectuées en
faisant varier la stecechiométrie en précurseurs dans la solution. Des analyses structurales ont
ensuite été entreprises pour étudier I’effet de la stcechiométrie sur les phases présentes et sur
la qualité cristalline des films.

La température de dépot joue aussi un role prépondérant dans la synthése des oxydes et
particulierement pour la stabilisation épitaxiale des films de DyMnOs; et TbMnOj; dans une

structure hexagonale. Nous avons donc cherché a optimiser ce parametre.

Les conditions d’élaboration retenues pour la synthése des films sont récapitulées dans

le tableau 3.1 ci-dessous :

Précurseurs gl(?gr}ﬁfh
Solution Composition R/Mn =0.8 2 1.4
Solvant Monoglyme
Concentration totale 0,02 mol/l
. Zone d’injection et d’évaporation | 250°C
Température
Zone de dépot 700 a 925°C
Débit Ar 300 cm’/mn
Flux et pression Débit O, 300 cm’/mn
Pression totale 0,67 kPa (5 Torr)
Recuit O,, 15 min, 800 a 925°C, 1 bar
. ) Temps d’ouverture 2 ms
Parametres typiques . . .
d’injection Fréquence d’injection 1 Hz
Masse de la goutte injectée ~3 mg

Tableau 3.1 : Conditions d’élaboration des films de RMnO; par MOCVD a injection pulsée, avec R =Y, Ho,
Er, Dy ou Tb.
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1.2. Détermination de I’épaisseur des films

Dans toute la suite, les épaisseurs indiquées pour les films ont été déterminées d’apres
plusieurs techniques. L’épaisseur de certains films a été déterminée par réflectométrie des
rayons X, d’apres la position des oscillations obtenues. L’¢épaisseur peut étre calculée comme

¢tant la pente de la droite représentant I’ordre des minima des oscillations en fonction de
pz%,/cosz 6. —cos’ 6, [Ble04], avec A la longueur d’onde utilisée, 6. ’angle critique et ©;

I’angle correspondant au minimum de la i*™ oscillation.

Deux exemples de diagrammes de réflectométrie X obtenus pour des films de DyMnO;
élaborés sur YSZ par injection de 500 et 1000 gouttes sont présentés sur la figure 3.1. Pour
un angle supérieur a un angle critique, 1’intensité présente des oscillations. La valeur de p a
été calculée pour chaque minimum sur la figure 3.2. Des épaisseurs de 24.0 et 45.6 nm ont
été déduites de ces courbes pour respectivement des films élaborés par injection de 500 et
1000 gouttes, ce qui correspond ainsi a des taux de croissance de 0.048 et 0.046 nm par
injection respectivement. Aux incertitudes preés, ces deux mesures donnent des taux de

croissance similaires pour les deux films.

10°4 10°4
DyMnO, DyMnO,
107 500 gouttes injectées 1071 1000 gouttes injectées
-2 | 2 |
<>§ 10 é 10
E E
= 10°4 = 1075
]
1074 10
)
10° © ; ; — 2 % 1074 ©
0.0 0.5 1.0 1.5 20 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

6 (%) 0(°)
Figure 3.1 : diagrammes de réflectométrie X de films de DyMnO; de (a) 500 et (b) 1000 gouttes injectées,
élaborés a 900°C sur YSZ, avec Dy/Mn en solution = 1.2.

104 124
DyMnO, DyMnO,
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= 6+ 35
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o T epaisseur = 24.0 nm o —- épaisseur = 45.6 nm
» 4 P : g
3 ° 4
(0] (0]
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0 . . . : 0 w \ ‘
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213 > 2 [ 2 2
== 6. —cos™ 6, =—4/cos” 6. —cos” 6.
)4 l,loos ). —cos” 6, p )

Figure 3.2 : courbes pour déterminer 1’épaisseur des films (pente de la droite) d’aprés les diagrammes de
réflectométrie X de la figure précédente.
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Cependant, la réflectométrie X ne peut pas étre utilisée pour tous les films. L’intensité
dépend en particulier de la densité (valeur de 0.), de I’épaisseur (distance entre les extrema) et
de la rugosité (amortissement des oscillations) du film. Quand 1’épaisseur du film augmente,
les oscillations sont de plus en rapprochées. Et lorsque la rugosité augmente, les oscillations
deviennent trop amorties pour étre bien observables. Dans notre cas, les mesures n’ont été
possibles que pour les films élaborés sur les substrats d’YSZ et pour des épaisseurs
maximales d’environ 50 nm. Les films déposés sur Pt/Si étaient trop rugueux pour que la

mesure de réflectométrie soit exploitable.

L’épaisseur des films a également été confirmée d’apres des observations en coupe
transversale des films au microscope électronique a balayage et au microscope électronique
en transmission. Comme nous le verrons dans le chapitre 5, le taux de croissance a aussi €té
estimé en étudiant la position des pics satellites obtenus par diffraction des rayons X sur des

superréseaux alternant des bicouches de différents manganites de terres rares.

D’apres I’ensemble de ces méthodes, I’incertitude sur le taux de croissance a été évaluée
au centieme de nm par injection. Un taux de croissance moyen de 0.05 a 0.07 nm par
injection a été déduit pour chacun des manganites, en fonction de la terre rare considérée.
Ainsi, un bon contréle de I’épaisseur des films est possible. Environ 20 injections sont

nécessaires pour faire croitre une maille de manganite (¢ ~ 1.14 nm).

1.3. Choix des substrats et schéma d’épitaxie des films sur les substrats

Pour la synthése des films de manganites de terres rares hexagonaux, deux types de
substrat ont été choisis : YSZ et Pt/Si. Comme détaillé dans le chapitre 2, le choix d’un
substrat adapté est essentiel pour la synthése de films épitaxiés de bonne qualité. Le principal
critére pris en compte a été celui d’un bon accord structural entre le manganite hexagonal et le
substrat. Un des objectifs de ce travail est d’étudier les propriétés électriques et
magnétoélectriques des films, en utilisant une structure capacitive. Il faut ainsi trouver un
substrat conducteur qui servira d’¢lectrode inférieure. Or, il existe peu de substrats a la fois
conducteurs et qui cristallisent dans une structure hexagonale. Notre choix s’est donc plutot
orienté vers des substrats de structure cubique, mais avec la surface orientée dans le plan
(111). Cette configuration permet d’avoir un réseau triangulaire hexagonal en surface du
substrat, sur lequel peut venir s’hétéroépitaxier un autre réseau hexagonal, plus ou moins bien

selon les parametres de mailles et la concordance des plans cristallins a 1’interface.
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Substrat d’YSZ

Nous avons tout d’abord opté pour I’utilisation de substrats d’oxyde de zirconium,
stabilisé¢ a I’yttria (15% molaire) : ZrO,(Y,03), notés YSZ. Ces substrats ne sont pas
conducteurs. Ils ont un trés bon accord structural avec les manganites de terres rares
hexagonaux et permettent ainsi une bonne qualité d’épitaxie. La figure 3.3 présente le réseau
triangulaire en surface du substrat, avec la position des atomes d’oxygene (ronds rouges),
ainsi que l’arrangement d’un manganite hexagonal sur ce réseau. Trois arrangements
équivalents sont possibles, représentés par trois couleurs différentes. Dans cette configuration,
les structures cristallines s’accordent bien et il y a une bonne coincidence des réseaux des
atomes d’oxygene dans le plan (a, b). Les relations épitaxiales entre le film de manganite et le
substrat YSZ sont alors :

RMnO; (001 )pex. // YSZ (111)
et RMnO;3 <110 >, // YSZ <110>,

(a) (b)

A
v

aysz, '\/2

Figure 3.3 : (a) schéma de la surface du plan (111) d’un substrat d’YSZ, avec la position des atomes d’oxygene
(ronds rouges). (b) Schéma des trois arrangements équivalents (bleu, rouge et vert) des manganites
hexagonaux sur cette surface. Dans cette configuration, les relations épitaxiales entre le film et le substrat sont :
RMnOj3 (001)ex. // YSZ (111) et RMnO; <1-10>,, // YSZ <1-10>,

Dans cette configuration d’épitaxie, le désaccord cristallographique Aa entre YSZ et un

manganite RMnOs est égal a :

a \/E a ~6.14 A selon R
Aa =1-— 2% { oy Equation 3.1

ay,\3 Ay, =5.14 A

Les désaccords sont compris entre -4% et +4% selon la terre rare, du lanthane au
lutécium. A la température ambiante, le plus petit désaccord cristallographique est pour le
manganite de Sm et ensuite augmente pour celui de Tb (+1.7%), Dy (+1.9%), Ho (+2.6%),
Y (+2.7%) et Er (+2.9%) (figure 3.4). Notons qu’il n’existe pas de données sur les paramétres

de maille pour les phases stabilisées (sauf DyMnOs) ; celles-ci ont donc été extrapolées.
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Figure 3.4 : désaccords cristallographiques calculés entre le substrat YSZ (111) et les manganites hexagonaux
RMnO;, en fonction du rayon ionique de la terre rare R. Adaptée d’apres [Bos02].

Les films élaborés sur YSZ seront particuliecrement utiles a 1’analyse structurale des
films et aux études magnétiques. Les substrats nous ont €té fournis par la société allemande
CrysTec [Cry]. Ceux-ci présentent en moyenne une rugosité rms de 1’ordre de 0.1 a 0.2 nm, la
résolution verticale de ’AFM avec la pointe utilisée étant d’environ 0.05 nm. Les rocking
curves effectuées sur la raie 111 présentent des largeurs a mi-hauteur de ’ordre de 0.06 -
0.08°, la résolution instrumentale ayant été estimée a 0.05° en effectuant la mesure dans les
mémes conditions sur un substrat de silicium. Cette valeur de 0.08° est relativement
importante pour un monocristal. De plus, des orientations secondaires hhO ont été observées
par diffraction des rayons X sur certains lots de substrats, ce qui a alors conduit a la
croissance d’orientations secondaires hhO dans les films de manganite. Les substrats d’YSZ
sont parmi les substrats d’oxydes qui présentent le plus petit désaccord cristallographique
avec les manganites hexagonaux, facteur essentiel pour une stabilisation €pitaxiale, mais ne

sont pas d’une parfaite qualité cristalline.

Substrat de Pt/Si

Le second substrat choisi est un substrat de platine qui est conducteur et permettra
d’effectuer des mesures électriques. Tout comme le substrat d’YSZ, le platine a été utilisé
clivé dans le plan (111), pour présenter une structure hexagonale en surface, composée de
réseaux triangulaires. La figure 3.5 est un schéma représentant le réseau triangulaire en
surface du substrat, avec la position des atomes de platine (ronds bleus), et ’arrangement de
la structure hexagonale des manganites sur ce réseau, avec la position des atomes de terre rare
(ronds verts). Dans cette configuration, les structures concordent quand 5 atomes de platine
sont en relation avec 4 atomes de terre rare. Il peut donc aussi exister des relations épitaxiales

entre le film de manganite et le substrat de platine, suivant :

RMnO; (001)hex. // Pt (111)
et RMnO; <110>p., // Pt <110>.
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Le paramétre de maille du platine étant de 3.923 A (soit 2.77 A dans le plan (111)), les
désaccords cristallographiques entre le platine et les manganites hexagonaux étudiés sont
d’environ +1.6% (TbMnOs), +1.7% (DyMnOs), +2.0% (HoMnO3), +2.1% (YMnOs3) et
+2.2% (ErMnOs3), soit comparables a ceux sur YSZ. Ces valeurs sont calculées a la

température ambiante.

A
v

ap/2

Figure 3.5 : (a) schéma de la surface du plan (111) d’un substrat de Pt, avec la position des atomes de platine
(ronds bleus). (b) Schéma de I’arrangement des manganites hexagonaux sur cette surface. Dans cette
configuration, les structures concordent quand 5 atomes de platine sont en relation avec 4 atomes de terre rare
(ronds verts). Les relations épitaxiales entre le film et le substrat sont : RMnO; (001),. // Pt (111) et
RMnOj; <1-10>y, // Pt <1-10>.

Les substrats de platine ont été achetés a la société coréenne Inostek [Ino]. Les substrats
utilisés sont des empilements de Pt (150 nm)/TiO; (20 nm)/Si0, (300nm)/Si type p (001). Le
platine n’est pas épitaxié sur TiO, mais est polycristallin. Ces empilements ont été préférés a
d’autres du type Pt/Al,03 (001) Pt/MgO (111) ou Pt/StTiO; (111), dans lesquels le platine est
¢épitaxié sur un substrat d’oxyde, en pensant a une éventuelle intégration des dispositifs sur
silicium.

Les substrats utilisés ont en moyenne une rugosité¢ rms de 1’ordre de 1 a 2 nm et les
rocking curves effectuées sur la raie 111 du platine présentent des largeurs a mi-hauteur entre
2 et 5° selon les substrats. Les substrats de platine ont donc une qualité cristalline beaucoup
plus faible que ceux d’YSZ.

Des substrats de Pt/Ti/Si0,/Si de meilleure qualité cristalline ont aussi été testés (Ti au
lieu de TiO,). Cependant, la température élevée (850°C), dans une atmosphere riche en
oxygene, conduit a I’oxydation du Ti en TiOy. Ceci provoque la délamination du film, comme
le montrent les photos de la figure 3.6. Une couche de TiO; est plus stable qu’une couche de

Ti a haute température.

S

Figure 3.6 : photos de films de manganite déposés sur des substrats de Pt/Ti/SiO,/Si a 850°C. La couche de
titane n’adhére plus.
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1.4. Croissance des films de manganites hexagonaux sur des substrats d’YSZ

Etude structurale par diffraction des rayons X

Un diagramme de diffraction représentatif de chacun des manganites déposés sur YSZ
est présenté sur la figure 3.7, pour des films entre 25 et 100 nm d’épaisseur, élaborés a 850°C
(R =Y, Er et Ho) ou 900°C (R = Dy et Tb). Tous les pics des films sont indexés dans une
structure hexagonale. Les films sont orientés avec 1’axe ¢ perpendiculaire au substrat. Notons
que cet axe est la direction de la polarisation ferroélectrique. Pour la plupart des films, seuls
les pics 00/ de la phase hexagonale apparaissent (002, 004, 006 et 008). Dans quelques cas, la
présence de 1’orientation secondaire 110 (comme ici pour le film d’ErMnOs) est également
observée et est liée a la présence des raies hh0 (110 et 220) du substrat. Nous observons que
les pics 00/ des manganites sont asymétriques. Nous discuterons ce point dans la partie

suivante, lorsque nous analyserons les valeurs du paramétre de maille hors-plan.
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Figure 3.7 : diagrammes de diffraction 0/20 représentatifs des différents films de manganites RMnO; élaborés
sur YSZ. Les intensités sont en échelle logarithmique.
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Les manganites DyMnOs; et TbMnO; ont pu étre stabilisés dans une structure
hexagonale, alors qu’ils cristallisent normalement dans une structure orthorhombique, par
stabilisation épitaxiale, phénomene présenté dans le chapitre 1. Cette stabilisation a été
possible par le choix du substrat, qui, comme nous venons de le voir, présente une bonne
concordance avec la structure cristalline de RMnOs, ce qui permet la formation d’une
interface cohérente. L’énergie d’une telle surface est considérablement plus faible que pour
une interface non cohérente. Ainsi, la phase épitaxiée hexagonale est favorisée par rapport a la
phase orthorhombique polycristalline. Ce phénoméne est appelé stabilisation épitaxiale quand
le film formé et le composé massif ont des structures cristallographiques ou des compositions

différentes. La stabilisation épitaxiale est d’autant plus facile que la différence d’énergie libre
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entre la phase stable et la phase métastable en massif est faible (voir les valeurs des énergies
sur la figure 1.32). Le bon accord de parametres de mailles avec le substrat YSZ a permis
cette stabilisation (+1.7% avec TbMnOs et +1.9% avec DyMnOs). Les mémes dépdts réalisés
simultanément sur des substrats de SrTiO; (001) ou LaAlO; (001) conduisent a une
cristallisation des films dans une structure orthorhombique. La figure 3.8 montre par exemple
les diagrammes de diffraction obtenus pour des films de DyMnO; de 100 nm d’épaisseur,
déposés simultanément sur un substrat d’YSZ (111) et sur un substrat de LaAlO; (001) a
900°C. Le film élaboré sur YSZ a cristallis¢é dans une structure hexagonale, orientée 00/,
alors que le film déposé sur LaAlOs a cristallisé dans une structure orthorhombique, orientée

hhO0. Le substrat joue donc un rdle essentiel dans la stabilisation épitaxiale.

DyMnO, 100 nm déposé sur YSZ (111) 4 900°C DyMnO, 100 nm déposé sur LaAIO, (001) & 900°C
indexation dans une structure hexagonale B indexation dans une structure orthorhombique
8 8
J by & - 8
S pat =3 ® 4 8 ? 2
2 ¢z 7 g
o

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

10 20 3 40 5 60 70 8 20 30 40 50 60 70 80
26 (°) 26 (%)

Figure 3.8 : diagrammes de diffraction de films de DyMnO; de 100 nm d’épaisseur, ¢laborés simultanément a
900°C sur un substrat (a) d’YSZ (111) et (b) de LaAlO; (001). Le film déposé sur YSZ est cristallisé dans une
structure hexagonale alors que le film déposé sur LaAlO; est cristallisé dans une structure orthorhombique. Ces
dépdts montrent le rdle primordial du substrat pour la stabilisation épitaxiale. Les intensités sont en échelle
logarithmique.

Des mesures de diffraction en ¢ scans ont été réalisées. Quatre exemples sont présentés
sur la figure 3.9 pour un film d’ErMnOs et un film d’HoMnOs de respectivement 100 et
50 nm, et sur la figure 3.10 pour des films stabilisés de DyMnO3; et TbMnOs de 50 nm. Sur
chaque figure, un balayage a été réalisé sur la réflexion 112 du manganite et un autre sur la
réflexion 200 du substrat. Les ¢ scans effectués sur le manganite révelent la symétrie d’ordre
6 de la structure hexagonale : il y a présence de six pics, espacés chacun de 60°. La raie 200
du substrat est de symétrie d’ordre 3, avec trois pics espacés de 120° qui coincident
parfaitement avec un pic sur deux des manganites. Cette coincidence des pics montre que les
films sont épitaxiés et confirme les relations épitaxiales : RMnOs (001)nex. / YSZ (111) et
RMnO;3 <110 >y, // YSZ <110>,
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Figure 3.9 : ¢ scans de la raie 112 (a) d’un film d’ErMnOj; de 100 nm d’épaisseur et (b) d’un film d’HoMnO; de
50 nm, élaborés a 850°C, ainsi qu’a chaque fois de la raie 200 du substrat YSZ.
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Figure 3.10 : @ scans de la raie 112 (a) d’un film de DyMnO; et (b) d’un film de TbMnO;, de 50 nm
d’épaisseur, élaborés a 850°C, ainsi qu’a chaque fois de la raie 200 du substrat YSZ.

Etude microstructurale par TEM

La microstructure de certains films a été étudiée par TEM, a faible grossissement et en
haute résolution. La figure 3.11a est I’image d’un film d’HoMnO; d’environ 10 nm, élaboré a
850°C. La surface ondulée est due a I’amincissement. Son cliché de diffraction électronique,
pris a I’interface entre le substrat et le manganite, est présenté sur la figure 3.11b et confirme
la croissance épitaxiale du film: des taches de diffraction sont obtenues et non pas des
anneaux. Ces taches peuvent étre indexées par 1’addition de la contribution d’une structure
cubique (taches brillantes correspondant aux raies du substrat) et d’une structure hexagonale
de groupe d’espace P63cm (taches moins intenses correspondant au film), avec ’axe c
perpendiculaire au substrat. L’interface entre le film et le substrat n’est pas parfaitement lisse
mais aurait pu étre améliorée avec un traitement de surface avant dépot. Une autre image
haute résolution est présentée sur la figure 3.12 pour un film de 200 nm d’épaisseur. L’ image

attendue est simulée en encart et correspond bien a I’image obtenue, avec une alternance de
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plans d’atomes de manganese et de plans d’atomes de terre rare. Localement, 1’interface entre

le substrat et le manganite est lisse et trés bien définie.

Figure 3.11 : (a) image TEM de la cross-section d’un film d’HoMnO; d’environ 10 nm d’épaisseur déposé sur
YSZ a 850°C. (b) Cliché de diffraction électronique mesuré a ’interface entre le manganite et le substrat.
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Figure 3.12 : image HRTEM de la cross-section d’un film d’HoMnOj; de 200 nm d’épaisseur déposé sur YSZ a
850°C, avec, en encart, la simulation attendue.
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La figure 3.13a est I’'image TEM d’un film d’YMnOs, d’environ 100 nm, élaboré a
800°C sur YSZ. La croissance du film est colonnaire. Son cliché de diffraction électronique
est présenté sur la figure 3.13b. Les taches intenses peuvent étre indexées par le substrat et les
taches moins lumineuses par le film d”’YMnOs; avec une structure hexagonale. Par contre, des
taches supplémentaires apparaissent par rapport au cliché de diffraction du film d’HoMnOj3,
qui indiquent la présence d’orientations secondaires 111 et 110 dans le film d’YMnOs. Les
figures 3.14 et 3.15 sont des images haute résolution de ce film. La premicre image indique
que I’axe c est bien perpendiculaire au substrat, mais la deuxiéme image confirme la présence
d’orientations secondaires dans les films. Ces autres orientations peuvent apparaitre des les
premicres mailles, sous formes d’inclusions nucléant sur le substrat et créant différents
domaines. Les inclusions sont monocristallines et en cohérence avec la matrice. La relation de

cohérence entre les inclusions correspondant a la figure 3.15 et la matrice du film est :

inclusions RMnOs3 (111)hex. // matrice RMnO3 (001 )hex. (/ YSZ (111))
et inclusions RMnO; <110>y,¢, // matrice RMnOsz <110 >pex (// YSZ <110>).

De telles orientations secondaires ont été observées dans le cadre de la these d’Alexei
Bossak sur des films de DyMnOs élaborés sur YSZ [Gra03]. Elles ne peuvent pas étre
détectées par diffraction des rayons X car la raie 111 de RMnOj est alors confondue avec la
raie 111 tres intense du substrat. Nous verrons au chapitre 4 que ces inclusions jouent un role

important dans la réponse optique (SHG) des films.

Figure 3.13: (a) image TEM de la cross-section d’un film d’YMnO; d’environ 100 nm élaboré sur YSZ a
800°C. (b) Cliché de diffraction électronique mesuré a ’interface entre le manganite et le substrat.
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Figure 3.15 : image HRTEM de la cross-section d’un film d”’YMnO; de 100 nm d’épaisseur déposé sur YSZ a
800°C. Des orientations secondaires 111 sont observées.
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La figure 3.16c est I'image TEM d’un film de TbMnO; déposé a 850°C sur YSZ,
d’environ 110 nm d’épaisseur. Les taches de faible intensité du cliché de diffraction
¢lectronique (figure 3.16b) peuvent étre indexées dans une structure hexagonale du film. Ceci
confirme les mesures de diffraction des rayons X et montre que la structure hexagonale a bien
été stabilisée. La figure 3.17 est une image a plus haute résolution qui montre la trés bonne

qualité épitaxiale du film.

Figure 3.16 : (a) image TEM de la cross-section d’un film de TbMnO; d’environ 110 nm d’épaisseur élaboré sur
YSZ a 850°C. (b) Cliché de diffraction électronique mesuré a I’interface entre le manganite et le substrat.

Figure 3.17 : image HRTEM de la cross-section d’un film de TbMnO3 de 110 nm élaboré sur YSZ a 850°C.
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1.5. Croissance des films de manganites hexagonaux sur des substrats de Pt/Si

Etude structurale par diffraction des rayons X

Un diagramme de diffraction représentatif de chacun des manganites élaborés sur les
substrats de Pt/Si est présenté sur la figure 3.18, pour des films entre 10 et 150 nm
d’épaisseur, déposés a 800°C (R =Y), 850°C (R = Er, Ho et Tb) ou 900°C (R = Dy). Tous les
pics des films sont indexés dans une structure hexagonale. Les pics 00/ apparaissent
majoritairement, mais d’autres orientations secondaires sont présentes, principalement les
orientations 110 et 112 (a 20 = 33.0° un autre pic trés fin apparait également pour certains
films, qui correspond a la demi longueur d’onde de la raie 004 du silicium). Les films sont
donc trés fortement orientés avec 1’axe c perpendiculaire au substrat. Par contre,
contrairement aux films déposés sur YSZ, ils ne sont pas épitaxiés. Des ¢ scans effectués sur
les manganites ne donnent aucun pic et ceci est di au fait que le platine n’est pas non plus
épitaxié. Le platine est orienté 111, mais il n’est pas texturé dans le plan. Les films de
manganite peuvent donc s’épitaxier localement sur des grains du platine, mais
macroscopiquement ils restent polycristallins. Il est cependant intéressant d’observer que les
manganites DyMnOs et TbMnOs ont quand méme pu étre stabilisés dans une structure
hexagonale sur ces substrats, grice a de bonnes coincidences locales entre les structures

cristallines du manganite et du platine.
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Figure 3.18 : diagrammes de diffraction 6/20 représentatifs des différents films de RMnO; déposés sur Pt/Si.
Les intensités sont en échelle logarithmique.
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Etude microstructurale par TEM

Deux films d’YMnOs d’environ 10 et 50 nm élaborés a 800°C, ainsi qu’un film
d’HoMnO; de 20 nm déposé a 850°C sur Pt/Si ont été étudiés par TEM et diffraction
¢lectronique (figures 3.19 et 3.20). Ces analyses ont confirmé la structure hexagonale des
films et I’orientation majoritaire de 1’axe c¢ perpendiculaire au substrat. La surface non
uniforme du film d’YMnOj; doit étre due a ’amincissement et les variations de contraste aux
joints de grain du substrat de platine sont probablement dues a un léger désalignement ou a
une différence d’épaisseur. Un cliché de diffraction a été pris a l’interface entre le film
d’HoMnO;s et le substrat. Dans cette zone le film est épitaxié car des taches de diffraction sont
obtenues et non pas des anneaux. Les taches brillantes peuvent étre indexées avec le platine et
les taches de plus faible intensité¢ avec une symétrie hexagonale de groupe d’espace P63cm
pour le film d’HoMnOs. Les films déposés sur platine ne sont donc pas globalement épitaxics
sur le substrat, mais localement, sur de petites zones qui peuvent correspondre aux grains de
platine observés, des relations d’épitaxie existent, selon RMnOs3 (001)ne. // Pt (111) et
RMnO; <1 10> // Pt <110>. 1l pourrait étre intéressant de tirer parti de cette épitaxie

locale en réalisant des dispositifs de dimensions nanométriques.

YMnO,

Figure 3.19 : image TEM de la cross-section d’un film d’YMnOs;, d’environ 50 nm d’épaisseur, élaboré sur
Pt/Si a 800°C.
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SiO, 50 nm (a)

Figure 3.20 : (a) image TEM de la cross-section d’un film d’HoMnO; d’environ 20 nm d’épaisseur déposé sur
Pt/Si a 850°C. (b) Cliché de diffraction électronique pris & I’interface entre le manganite et le substrat.

Des images haute résolution de films d’YMnOs; (figures 3.21 et 3.22) et d’HoMnOs
(figures 3.23 et 3.24) montrent clairement l’interface entre le manganite et le platine, et
dévoilent certains défauts. L’interface est moins abrupte que pour les films déposés sur YSZ
car le platine est plus rugueux et présente des marches. Le platine n’étant pas plat, le dépot
des premicres mailles de manganite n’est pas homogene et des défauts se créent deés
I’interface. Des orientations secondaires sont présentes des quelques mailles d’épaisseur sur le
film d”YMnOj;. Comme pour le film d’YMnOj; élaboré sur YSZ, le changement d’orientation
de I’axe c est bien observable et implique la formation de domaines et de joints de grains. La
présence de ces domaines d’orientation secondaire est observée en plus grande quantité que
pour le film déposé sur YSZ, ce qui confirme également les diffractogrammes obtenus. De
plus, des défauts d’antiphases se forment, comme nous pouvons le voir sur la figure 3.24 pour

le film d’HoMnOs, et ceci des I’interface également, sur une marche du substrat.

Pt(111)

Figure 3.21 : image HRTEM de la cross-section d’un film d’YMnO; d’environ 10 nm d’épaisseur déposé a
800°C sur Pt/Si.
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Figure 3.22 : image HRTEM de la cross-section d’un film d’YMnO; d’environ 50 nm d’épaisseur élaboré a
800°C sur Pt/Si.
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Figure 3.23 : image HRTEM de la cross-section d’un film d’HoMnO; d’environ 20 nm d’épaisseur déposé a
850°C sur Pt/Si.
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Pt(111)

Figure 3.24 : image HRTEM de la cross-section d’un film d’HoMnO; d’environ 20 nm d’épaisseur élaboré a
850°C sur Pt/Si.

1.6. Effet de la température de dépot sur la croissance des films

Nous avons étudié Deffet de la température de dépdt sur la croissance des films afin
d’optimiser leur qualité cristalline. Pour les composés stabilisés (DyMnO3, TbMnOs) il s’agit
d’un paramétre clé : une température trop faible ne permet pas la stabilisation épitaxiale. Pour
chaque composé étudié des films de méme éEpaisseur (25 nm) ont été synthétisés a des
températures comprises entre 700 et 925°C.

Une étude par diffraction des rayons X en balayage 6/20 montre que les films ne sont
pas cristallisés a 700°C. Au-dela, les films sont tous cristallisés dans une structure hexagonale
et les largeurs des pics sont semblables. Un exemple est présenté sur la figure 3.25 pour des
films d’YMnOs.
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Figure 3.25 : diagrammes de diffraction 6/20 de films d’YMnOs;, de 25 nm d’épaisseur, élaborés a différentes
températures sur YSZ. Les intensités sont en échelle logarithmique.

La distribution de 1’axe c par rapport a la normale au substrat, qui est un bon indicateur
de la qualité de 1’épitaxie, a été étudiée par rocking curves sur la raie 004 des films. Les
profils obtenus peuvent étre déconvolués avec deux pics : un pic large de faible intensité et un
pic étroit de forte intensité, a des positions angulaires similaires. La contribution du pic étroit
provient du film épitaxié, alors que la contribution du pic large peut provenir de la diffusion
diffuse de défauts, comme les dislocations [Gar07-Mic95]. L’exemple d’une rocking curve d’un
film de DyMnOs élaboré a 825°C est montré sur la figure 3.26, en échelle linéaire et en
échelle logarithmique pour mieux apprécier la contribution du pic large. Un exemple
d’ajustement est donné avec deux pics de type pseudo-Voigt. Les valeurs de largeur a
mi-hauteur (FWHM) des rocking curves données dans la suite de cette étude sont celles du

pic étroit de plus forte intensité.

. (a) (b)
DyMnO, DyMnO,
25 nm, 925°C 25 nm, 925°C

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

19 20 21 19 92(9) 21
0 (°)

Figure 3.26 : exemple d’une rocking curve eftectuée sur la raie 004 d’un film de DyMnOj; de 25 nm d’épaisseur
déposé a 925°C sur YSZ, (a) en échelle linéaire et (b) en échelle logarithmique. Le profil obtenu peut étre ajusté
par deux contributions : un pic étroit et un pic large de plus faible intensité.
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La morphologie de surface des films a été observée par AFM. La rugosité des films
(valeur rms) ainsi que la largeur a mi-hauteur des pics des rocking curves sont présentées en
fonction de la température de dépot sur la figure 3.27 pour des films d”YMnO; et DyMnOs. 11
existe une corrélation entre I’évolution de la rugosité et 1’évolution des largeurs des rocking
curves.

Les rocking curves des films d’YMnOj; évoluent en fonction de la température de 0.12 a
0.22°, dénotant une relativement faible dispersion de I’orientation de 1’axe ¢ par rapport a la
normale au substrat. La rugosité rms évolue de 0.3 a 1.1 nm et est ainsi inférieure ou égale a
la dimension d’une maille cristallographique. Pour les deux caractéristiques, un optimum est
observé a 850°C.

En revanche, concernant les films de DyMnQOs, trés peu de variations des valeurs des
FWHM et de la rugosité rms sont observées. Aux incertitudes pres, la qualité de 1’orientation
cristalline des films et leur morphologie sont semblables dans une large gamme de
température de dépot allant de 825 a 925°C. Pour toutes les températures étudiées, la largeur
des rocking curves est du méme ordre de grandeur que celle mesurée sur la raie 111 du
substrat (~ 0.07°) et la rugosité rms est d’environ 0.5 nm (soit une demi-maille).

Les films stabilisés présentent une meilleure qualité d’épitaxie et sont moins rugueux,
grace notamment a un plus faible désaccord de parametres de mailles avec le substrat. De
plus, la température de dépdt de ces phases stabilisées est un parametre beaucoup moins

critique que pour les films d’YMnOs.

YMnO, 25 nm * rugosité rms ¥ rugosité rms

1.2- ® FWHM 1.2- DyMnO, 25nm o -\oim
* (@) 0.20 ®) 0.20
104 1 19 1.04 10.
T S
£ 0.8 M 10.15 £ 08 10.15 ~
) o g 'S
€ 06 . 7& = £ o6 =
= > T
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Figure 3.27 : Rugosité rms et largeur du pic a mi-hauteur des rocking curves mesurées sur la raie 004, en
fonction de la température de dépot de films (a) d’YMnO; et (b) de DyMnO; de 25 nm d’épaisseur élaborés sur
YSZ.

Concernant les dépots sur Pt/Si, des exemples de diffractogrammes sont présentés sur la
figure 3.28 pour des films d’HoMnO; de 50 nm, élaborés dans une gamme de température
comprise entre 750 et 850°C. Pour toutes ces températures, les films sont trés fortement
orientés c (présence majoritaire des raies 00/), sans différences significatives. Quelques

orientations secondaires sont observées dans certains cas (110, 112, 104 et parfois 102).
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Figure 3.28 : diagrammes de diffraction 6/20 de films d’HoMnO; de 50 nm élaborés a différentes températures
sur Pt/Si (intensités en échelle logarithmique).

Les valeurs des FWHM des rocking curves effectuées sur la raie 004 sont présentées en
fonction de la température de dépot (figure 3.29a). Les pics obtenus peuvent étre ajustés par
une contribution unique. Ils sont beaucoup plus larges que ceux des films déposés sur YSZ,
indiquant une large distribution de 1’axe ¢ par rapport a la normale au substrat. Un exemple
est donné sur la figure 3.29b pour un film d’HoMnO; élaboré a 850°C. L’ajustement est
réalisé avec un pic de type pseudo-Voigt. Les largeurs sont trés importantes (~ 2°), mais sont
en fait comparables a la largeur de la rocking curve du substrat (2°).

Nous n’observons donc pas d’effet significatif de la température de dépdt entre 750 et
850°C.

2.5-
. (a) . (b)
2.04 ) | | HOMI’IO 3 [g"bm'w‘ﬂ
" n 50 nm, 825°C  / .
154 = ’g | /;’
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Figure 3.29 : (a) largeur du pic a mi-hauteur des rocking curves mesurées sur la raie 004 en fonction de la
température de dépdt de films d’HoMnO; de 50 nm d’épaisseur élaborés sur Pt/Si. (b) Exemple de la rocking
curve du film déposé a 825°C, qui peut étre ajustée par une contribution unique.

Dans I’optique de la synthese ultérieure de multicouches, alternant différents manganites
hexagonaux, il est préférable d’optimiser la croissance des films en utilisant la méme
température de dépot pour les différents composés. C’est pourquoi la plupart des films a, par

la suite, été élaborée a 850°C.
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2. Evolution de la structure et microstructure des films en fonction de

leur épaisseur et de leur composition moyenne

Une fois les conditions de croissance optimisées, nous nous sommes intéressés a
I’évolution de la structure cristalline en fonction de I’épaisseur des films. En effet, en général,
les propriétés physiques des oxydes sont tres fortement liées a leur structure cristalline et
notamment a I’état de contrainte lorsqu’il s’agit de couches minces. Cette étude nous a

amenés a nous poser la question du role de la composition moyenne des films sur la structure.

2.1. Effet de I’épaisseur des films

Pour chaque terre rare, des films d’épaisseur variable, comprise entre 5 et 500 nm, ont
été élaborés a une température donnée sur des substrats d’YSZ et Pt/Si. Le rapport R/Mn de
précurseurs en solution a été fixé. L’influence de ce parametre sera discutée dans le

paragraphe suivant.

Voici les conditions de synthese des différents films présentés :
» YMnOs;: température de dépot = 800°C, Y/Mn en solution = 1.4 (a),
température de dépot = 850°C, Y/Mn en solution = 1.0 (b),
ErMnOs : température de dépdt = 850°C, Er/Mn en solution = 1.1 (b),
HoMnOj; : température de dépot = 850°C, Ho/Mn en solution = 0.8 (a),
DyMnOj; : température de dépot = 900°C, Dy/Mn en solution = 1.2 (a),
TbMnOs : température de dépot = 900°C, Tb/Mn en solution = 1.05 (a).
température de dépot = 850°C, Tb/Mn en solution = 1.2 (b).

YV V V V

Les dépots ont ¢été effectués dans deux configurations du réacteur: avant le
déménagement du laboratoire (a) et dans sa configuration actuelle (b). Ceci explique certaines

différences dans le choix de la température ou de la composition de la solution de précurseurs.

2.1.1. Films élaborés sur YSZ

2.1.1.1. Evolution du paramétre de maille hors-plan ¢

Les films ont été caractérisés par diffraction des rayons X en balayage 6/26. Trois
exemples de diffractogrammes sont montrés sur les figures 3.30 et 3.31 pour les manganites
YMnOs3, ErMnO; et TbMnOs. Les diagrammes présentent principalement les pics 00/ de la
phase hexagonale des manganites. Les films sont texturés avec 1’axe ¢ perpendiculaire au
substrat. Aucune autre phase n’est observée dans les films.
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L’intensité des raies 00/ augmente avec 1’épaisseur des films et la position des pics
évolue. De plus, les pics sont fortement asymétriques pour des épaisseurs supérieures ou
égales a 25 nm. Un doublement des pics 00/ est méme observé sur la raie a grand angle 008
pour les fortes épaisseurs. Ceci indique la présence d’au moins deux parametres de mailles ¢
dans les films (ou d’une distribution de parameétres de mailles). Ces deux parameétres peuvent
correspondre a la formation d’un film trés contraint a I’interface avec le substrat, puis d’un
film plus relaxé. Notons qu’un phénomene similaire a été observé pour des films de
manganites LaysMnOs sur LaAlO; (001) [Qian02], Lage7Cag33MnO3 sur LaAlO; [Pet0s] et
Lag 7Sr93MnOj3 sur SrTiO3 [Ran02] (figure 3.32). L’asymétrie des pics étant clairement visible
pour des épaisseurs de 25 nm, nous pouvons donc estimer que I’épaisseur critique est de
I’ordre de 25 nm (ou moins). Cette faible valeur est liée au fait que nous réalisons un recuit
post dépdt a haute température, qui favorise une relaxation du film qui n’aurait peut-étre pas
eu lieu pendant le dépdt. Nous avions aussi observé que 1’épaisseur critique pour des films de
Lay 7Sr93MnOj; élaborés par MOCVD ¢était plus faible que celle de films élaborés par ablation
laser [Ros02].
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Figure 3.30 : diagrammes de diffraction 6/20 (a) de films d’YMnO; de différentes épaisseurs, déposés a 850°C,
avec Y/Mn en solution = 1.0 et (b) de films d’ErMnO; de différentes épaisseurs, déposés a 850°C, avec Er/Mn
en solution = 1.1. Les intensités sont en échelle logarithmique.
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Figure 3.31 : diagrammes de diffraction 6/26 de films de TbMnO; de différentes épaisseurs, déposés a 850°C,
avec Tb/Mn en solution = 1.2. Les intensités sont en échelle logarithmique.
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Figure 3.32 : exemples de diagrammes de diffraction 6/20 de films de manganites dans lesquels une distribution

de parametres de mailles est observée : (1) Lay;Srg3MnOs sur SrTiO; [Ran02] et (2) LagsMnOs sur LaAlO;
(001) [Qian02].

Les paramétres de mailles hors-plan ¢ ont été calculés en fonction de 1’épaisseur des
films d’apres la position des pics de la réflexion 008 des manganites. La raie 222 du substrat a
été utilisée comme étalon interne. La raie 008 a été ajustée avec deux pics et les deux
parametres de mailles correspondants ont été déterminés. Les parametres ¢; et ¢
correspondent respectivement aux parametres calculés d’apres la position du pic le plus
¢loigné et le plus proche de la raie 222 du substrat. ¢; correspond au « film contraint » en
contact direct avec le substrat et ¢; au « film relaxé », comme schématisé sur la figure 3.33.

Deux exemples de déconvolution de la raie 008 sont présentés sur la figure 3.34 pour des
films d’ErMnOs de 25 et 150 nm.

Couche « relaxée » de paramétre hors-plan c, 1%

Couche « contrainte » de paramétre hors-plan ¢, { i

Substrat

Figure 3.33 : schéma d’un film contraint sur le substrat, de parameétre de maille hors-plan ¢y, et d’un film relaxé,
de paramétre de maille hors-plan c,.
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Figure 3.34 : exemples de déconvolution des pics de la raie 008 de films d’ErMnO; de (a) 25 et (b) 150 nm
déposés sur YSZ a 850°C. Un pic correspond a une couche trés contrainte a 1’interface avec le substrat, de
parametre ¢, et ’autre a une couche plus relaxée (pic le plus proche de la raie YSZ 222), de paramétre c,.
L’intensité des diffractogrammes est en échelle logarithmique mais celle des ajustements est en échelle linéaire.
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L’évolution des parametres ¢ en fonction de I’épaisseur des films est représentée sur les
figures 3.35 et 3.36 pour les différentes terres rares. L’asymétrie des raies n’apparaissant que

pour des €paisseurs de 25 nm, seule la valeur c; existe pour les films de 5 et 10 nm.
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Figure 3.35 : paramétres de mailles ¢, et ¢, en fonction de 1’épaisseur des films de (a) YMnO3, (b) ErMnO; et
(c) HoMnOj; élaborés sur YSZ (calculés d’apres la position des pics de la raie 008 du manganite).
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Figure 3.36 : parameétres de mailles ¢, et ¢, en fonction de 1’épaisseur des films stabilisés de (a) DyMnOj; et
(b) ToMnO; déposés sur YSZ (calculés d’apres la position des pics de la raie 008 du manganite).

Les deux parameétres ont une évolution assez comparable : ¢; et c, augmentent quand
I’épaisseur des films augmente. Pour les films de faible épaisseur (< 50 nm), les parametres
de maille ¢ sont inférieurs a la valeur du massif. Un parameétre ¢ plus petit indique une
contrainte en tension dans le plan du substrat. Selon le schéma d’épitaxie entre le plan

(111) du substrat et le plan (001) d’un manganite hexagonal (figure 3.3), le parameétre de
- 100 -



Chapitre 3 : élaboration et caractérisation structurale et microstructurale de films de manganites hexagonaux RMnOs

maille du substrat dans la direction considérée (a’ = aysz \ (3/2) ~ 6.30 A) est supérieur a
celui du manganite (a =b ~ 6.14 A). Les paramétres a et b sont donc en tension pour s’ajuster
sur le substrat et, en supposant que le volume de la maille reste constant, le paramétre c est
alors en compression. Le parameétre ¢ est ainsi plus petit que dans le cas d’un composé massif

et c’est bien ce que nous observons.

Discussion sur le parameétre c; :

Dans le cas d’un film pseudomorphe, c'est-a-dire totalement contraint sur le substrat, les
valeurs des paramétres de maille dans le plan a et b attendues sont celles de a’ ~ 6.30 A. En
considérant que le volume du manganite reste constant, les valeurs attendues pour le
paramétre ¢; sont d’environ 10.8 A pour les films d’YMnO3;, HoMnO; et EtMnOs et 11.0 A
pour les films stabilisés de DyMnO3 et TbMnO;. Nous mesurons sur les films ultrafins de
5 nm les valeurs ¢; ~ 11.13 - 11.16 A pour les films d’YMnOs;, HoMnO; et ErMnOs et
c; ~ 11.03 - 11.09 A pour les films stabilisés. Ces valeurs sont donc 1égérement supérieures a
celles attendues pour un film pseudomorphe (notons que dans le cas des films stabilisés
(R =Dy et Tb), le parametre c; des films de 5 nm est tres proche de la valeur attendue).

Par ailleurs, nous observons que c¢; augmente avec ’épaisseur. Dans le cas d’une
croissance pseudomorphe, ce parametre devrait étre indépendant de 1’épaisseur. Cependant,
lors de la croissance des films par MOCVD, I’oxygénation correcte des films nécessite un
recuit réalis¢ in situ apres dépot (850°C pendant 15 min sous 1 bar O;) et ce recuit conduit a
une relaxation partielle des contraintes pour 1’ensemble du film. Nous avions observé un
phénomene similaire pour des films de Lag7Sro3sMnO; : contrairement aux résultats reportés
pour des films élaborés par ablation laser, nous n’avions pas de croissance pseudomorphe

mais une évolution continue du parametre ¢; [Ros02].

Discussion sur le parameétre c :

Le paramétre de maille ¢, des films de ~ 500 nm est proche de la valeur du composé
massif, sauf dans le cas de TbMnO; et HoMnOs.

* Pour YMnOs, c; est de 11.40 A pour le film de 450 nm. Cette valeur est proche de la
valeur de 11.407 A donnée pour un monocristal synthétisé dans un flux de Bi,O;
[Van01d]. Notons cependant que plusieurs valeurs sont reportées dans la littérature, en
fonction de la technique de synthése des monocristaux. En effet, dans le cas de
monocristaux préparés par fusion de zone a partir d’une poudre, des parametres de
11.437 et 11.468 A ont été mesurés [Nén05-Nén07].

» Pour ErMnO3, ¢; est de 11.43 A pour le film épais (500 nm), ce qui est similaire a la
valeur du massif, qui est de ~ 11.41 - 11.42 A [Yak63-Van01a].

- 101 -



Chapitre 3 : élaboration et caractérisation structurale et microstructurale de films de manganites hexagonaux RMnOs

* Les films de DyMnOj; présentent la plus importante variation de parametre de maille. Le
film le plus épais (150 nm) a un paramétre ¢, de 11.48 A, comparable aux valeurs de
11.453 A [Kam04] ou 11.43 A [Sza69] mesurées pour des poudres de DyMnOs de

structure hexagonale.

= Pour les films d’HoMnOs3, le film épais (500 nm) présente un paramétre ¢, de 11.46 A
supérieur a la valeur du composé massif (11.412 A) reportée pour de la poudre [Muno01].
De plus, le paramétre ¢, (de méme que c;) semble augmenter continiment avec
I’épaisseur, sans saturation de la valeur, alors que pour les autres composés, ¢, tend vers
la valeur du massif pour une épaisseur de 1’ordre de 100 nm et reste relativement

constant pour des épaisseurs plus élevées. Nous reviendrons sur ce point plus tard.

= Enfin, pour TbMnO3, le paramétre c, tend vers une valeur de 11.36 A. Aucune valeur
n’existe pour le composé massif puisqu’il ne peut pas étre stabilis€¢ sous forme
hexagonale (la température requise pour la stabilisation excede la température de fusion
du composé). La valeur extrapolée théoriquement est de 11.45 A [Bos02], ce qui est trés

supérieur a la valeur que nous obtenons.

Les valeurs de parametres dans la littérature pour des films élaborés sur YSZ sont peu
nombreuses et trés peu d’études systématiques en fonction de I’épaisseur sont reportées (de
fagon générale, peu de groupes travaillent sur la synthése de ces composés en couches minces
- voir tableau 1.1).

Pour YMnOs, le groupe de G. Blamire & Cambridge reporte une variation tres
surprenante du parametre de maille ¢ avec 1’épaisseur, comme montré sur la figure 3.37a
[Dho04]. Le parametre c est supérieur a la valeur du composé massif pour les faibles épaisseurs
et tend vers la valeur du massif pour une épaisseur de ~ 200 nm. Ceci indique que les films
sont en compression dans le plan du substrat, ce qui est en totale contradiction avec la relation
d’épitaxie sur YSZ.

Les autres données de la littérature sur ces composés en couches minces confirment que
le parameétre de maille est inférieur a celui du composé massif, sauf dans le cas particulier des
films épais d’HoMnOs. Ainsi, le groupe coréen de T. W. Noh reporte des valeurs de 11.25 A
et 11.46 A pour des films de 50 nm de DyMnOj; et TbMnOj; respectivement [Lee07a-Lee06b-
Lee07c¢].

De facon générale, le parametre hors-plan de ces manganites en couches minces semble
pouvoir différer fortement. De plus, 1’existence de deux parameétres ¢ n’a pas €té reportée par
d’autres groupes. Il faut noter cependant que le dédoublement de la raie 008 est peu visible
pour le compos¢ YMnOs ; nous I’avons mis en évidence sur les autres composés. Il est
possible que la technique de dépot soit en partie a 1’origine des différences observées entre
groupes. Cependant, on note également des variations de parametres de maille pour une

méme technique de dépdt. Ainsi, pour des films d’HoMnO; de 100 nm élaborés par ablation
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laser (PLD), un paramétre ¢ de 11.37 A est reporté par le groupe de T. W. Noh [Mur07] et de
11.45 A par le groupe de K. Dérr [Kim07b]. Par ailleurs, dans le cas de ce composé, nous
avons observé qu’une valeur supérieure a celle du massif est obtenue, et sans saturation
apparente du parameétre ¢ avec I’épaisseur. La méme tendance a été observée par K. Dorr,

comme le montre le graphique de la figure 3.37b.
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o 11.424 \. g 11.4 ¢ of bulk HoMnO, 60 E
Bl plid i 3 f o
1 g . ¥ ’
1140________>.__ = . " * 2
' Bulk = AR S LS -
. E - e §
11.38- S 2 L . a of bulk HoMn0,] 3-55 &
v ) ' ] v I ' I v I
0 50 100 150 200 250 m o0 1000
Thickness ( nm) Film thickness (nm)

Figure 3.37 : (a) parametre de maille ¢ en fonction de 1’épaisseur de films d”’YMnO; élaborés sur YSZ par PLD
[Dho04]. (b) Parameétres de maille a et ¢ en fonction de 1’épaisseur de films d’HoMnOj; élaborés sur YSZ par
PLD [communication privée K. Dorr].

L’ensemble de ces observations pourrait s’expliquer, selon nous, par un effet de
composition cationique R/Mn et/ou en oxygene, ou encore par la présence de défauts
d’empilement dans la structure. Aucune donnée n’existe dans la littérature sur ces aspects.
Nous notons cependant que les parametres de maille reportés pour des monocristaux d’un
méme composé peuvent différer ; I’exemple le plus frappant étant celui d’YMnOs. Selon la
technique d’élaboration, le groupe de T. Palstra obtient des paramétres ¢ différents : 11.407 A
[Van01d], 11.437 A [Nén07] et 11.468 A [Nén05]. L’ origine de cette variation n’est pas comprise
(ils n’ont pas pu mettre en évidence de contamination en Bi pour les monocristaux élaborés
sous flux de Bi,03).

Notre hypothese semble également confirmée par la comparaison de deux séries de
films d’YMnOs, que nous avons ¢laborées au cours de ce travail a deux températures
différentes (I’une avant le déménagement, I’autre apres). Dans les deux cas, les diagrammes
de diffraction indiquent la présence de la phase hexagonale. Or, le parametre ¢, pour ces deux
séries est tres différent, comme le montre la figure 3.38.

Il est intéressant de noter que le parametre ¢, de la deuxieme série atteint cette fois la
valeur de 11.45 A pour un film de 150 nm, valeur proche (11.437 A) de celle reportée pour un
monocristal d”YMnO; obtenu par technique de fusion de zone [Nén07].

Nous reviendrons sur ’effet possible de la composition des films sur leur structure
cristalline dans le paragraphe suivant.
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Figure 3.38 : paramétres de maille c, en fonction de 1’épaisseur de films d’YMnOj; de deux séries différentes de
films déposées sur YSZ, calculés d’aprés la position du premier pic de la raie 008. Une des séries a été élaborée a

850°C avec Y/Mn = 1.0 (carrés pleins) et 1’autre a 800°C avec Y/Mn = 1.4 (anciennes conditions) (triangles
vides).

2.1.1.2. Détermination des paramétres de maille dans le plan du

substrat

Le parametre de maille a dans le plan du substrat a été mesuré par diffraction des rayons
X en incidence rasante, a 1’Institut Néel (Grenoble), en collaboration avec Luc Ortéga. Ces
mesures ont été réalisées pour la premicre série de films d’YMnOs.

Le parametre dans le plan a été déterminé d’apres la position du pic de la raie 300. La
valeur a été¢ moyennée sur les mesures effectuées sur chacune des 6 azimutales (position en @)
de la raie 300 du film. La raie 220 du substrat a été utilisée comme étalon interne. Un
diffractogramme est présenté pour chacun des films et pour le substrat mesuré seul sur la
figure 3.39. Des exemples d’ajustement des pics de la raie 300 du film et 220 du substrat sont
aussi présentés. La raie 300 a pu étre ajustée avec une contribution unique ; nous n’avons
donc pas utilisé deux pics car la déconvolution aurait été délicate (les films d’YMnO; sont
ceux ou le plus petit écart entre les deux valeurs des parametres c; et ¢, a été observé). Les
valeurs données sont donc des valeurs « moyennes » du paramétre a dans notre modele en
bicouche.

D¢s le film de 5 nm, une contribution supplémentaire (a2 droite de ce pic), relative au
film, est observée. Quand I’épaisseur du film augmente, le volume diffracté¢ par le film
devient de plus en plus important par rapport a celui du substrat. Pour le film de 150 nm, seule
la contribution du film devient observable. Au-dela de cette épaisseur le substrat ne peut plus
étre mesuré et ne peut donc plus étre utilisé comme référence pour la position en 20. Ainsi, il
n’est pas possible de mesurer précisément le paramétre dans le plan d’un film d’épaisseur

supérieure a ~ 100 nm.
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Figure 3.39 : (a) diagrammes de diffraction 6/20 mesurés en incidence rasante sur les raies 220 du substrat YSZ
et 300 de films d’YMnO; de différentes épaisseurs élaborés a 850°C. Exemples de déconvolution des pics pour
les films de (b) 10, (c) 25, (d) 50 et (e) 100 nm d’épaisseur.

La variation du parametre de maille a moyen en fonction de 1’épaisseur des films
d’YMnOs est présentée sur la figure 3.40. Les parametres ¢ de ces films sont aussi rappelés.
Le parametre a moyen diminue quand 1’épaisseur du film augmente, ce qui est cohérent avec
I’augmentation des parametres c; et c,. Il évolue d’environ 6.27 A pour le film de 5 nm
d’épaisseur, 2 6.16 A pour le film de 150 nm. Un paramétre a de 6.125 A [Yak63] ou 6.139 A
[Van01d] a été donné pour un composé massif synthétisé sous flux de Bi,O; ou 6.147 A par
fusion de zone [Nén07]. Le parametre a est donc supérieur a celui du massif, ce qui confirme la
contrainte bi-axiale en tension dans le plan du substrat. Si le film était totalement contraint
avec le substrat, le paramétre a serait de 6.30 A. Le film le plus mince (5 nm) est donc déja
trés 1égérement relaxé (6.27 A), comme nous 1’avons déja discuté. Quand 1’épaisseur du film
augmente les contraintes se relaxent et le parameétre a diminue pour s’approcher de la valeur
du massif.

Peu de valeurs du parametre a ont ét¢ mesurées pour des films de manganites
hexagonaux élaborés sur YSZ. Un paramétre de 6.15 A a été mesuré pour un film d’HoMnOs
de 100 nm [Mur07] et un paramétre de 6.19 A pour des films entre 20 et 250 nm d’épaisseur
[figure 3.37b], élaborés par ablation laser. Un paramétre de 6.08 A a été mesuré par le groupe
de T. W. Noh pour un film de DyMnO; de 50 nm d’épaisseur [Lee07a], mais ils n’expliquent
pas pourquoi cette valeur est inférieure au massif (a ~ 6.18 A [Kamo04]).
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Figure 3.40 : parametres de mailles a et ¢ en fonction de 1’épaisseur de films d’YMnOj élaborés sur YSZ a
850°C.

2.1.1.3. Morphologie des films et qualité de I’épitaxie

La morphologie des films a été étudiée par AFM. Nous I’avons corrélée notamment a la
distribution de 1’axe ¢ par rapport a la normale au substrat, qui peut étre un indicateur de la
qualité de I’épitaxie.

Des rocking curves ont été effectuées sur la position moyenne de la raie 004 des
manganites (les parametres c; et ¢; ne pouvant étre distingués sur cette raie). Les profils ont
¢été ajustés par deux pics (voir figure 3.26) : un pic large de faible intensité et un pic étroit de
forte intensité. Les valeurs de la largeur a mi-hauteur (FWHM) sont celles du pic étroit,
correspondant a I’ensemble du film épitaxié (le pic large provient sans doute de la diffusion
sur des défauts du film). Ces valeurs sont présentées sur la figure 3.42b.

Les rocking curves effectuées sur les films d’YMnO; ont des valeurs de FWHM
comprises entre 0.17 et 0.22° pour les films de moins de 50 nm, ce qui montre une assez
bonne orientation selon 1’axe c. La valeur augmente ensuite jusqu’a 0.46° pour le film de
150 nm. Rappelons que la largeur mesurée sur la rocking curve de la raie 111 du substrat YSZ
est d’environ 0.07°. Les valeurs mesurées pour HoMnOs3 (de 0.13 a 0.37°) sont comparables a
celles reportées pour des films élaborés par ablation laser par le groupe de K. Dorr (de 0.1 a
0.4°) [Kim07a-b].

Les films stabilisés de DyMnO; et TbMnOs présentent des valeurs de FWHM beaucoup
plus faibles, démontrant une meilleure qualité de 1’orientation selon 1’axe c. Les valeurs sont
par exemple de 0.06° et 0.09° pour des films de 25 nm d’épaisseur de DyMnO; et TbMnOs3
respectivement, soit comparables a la valeur du substrat. Pour les films plus épais, les valeurs
augmentent jusqu’a 0.34° (DyMnOs) et 0.15° (TbMnOs) pour les films de 150 nm.

La topographie de surface des films a été imagée par AFM. La figure 3.41 présente

différentes images de 2x2 um?® pour différentes épaisseurs de films et la figure 3.42a montre
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I’évolution de la rugosité en fonction de I’épaisseur des films. La rugosité rms augmente avec
I’épaisseur des films (pour comparaison les substrats d’YSZ ont une rugosité rms de 1’ordre
de 0.1 - 0.2 nm). Pour les films d’YMnO; et HoMnOs la rugosité est de 1’ordre de 0.1 -
0.5 nm pour les films de 5 nm d’épaisseur, soit moins d’une demi-maille cristallographique,
puis augmente jusqu’a 3.5 - 4.0 nm pour les films de 150 nm. Les films stabilisés de DyMnOs3
et TbMnOj; sont beaucoup plus lisses. Leur rugosité rms va de 0.1 nm (films de 5 nm) jusqu’a
0.9 nm pour des films de 150 nm (soit ~ 1 maille). Les films les plus fins (5 et 10 nm
d’épaisseur) de DyMnO; et TbMnOs présentent des marches d’environ 1 nm de hauteur,
montrant que la synthése se fait par croissance en deux dimensions. De telles marches n’ont
pas été observées sur les substrats d’YSZ sans traitement particulier, mais ont été¢ observées
sur des substrats chauffés a 850°C et recuits sous une atmosphere d’oxygeéne pendant
15 minutes, c’est a dire traités dans les conditions de dépot (figure 3.43). Les autres films,
notamment ceux d’HoMnOs, présentent plutdt des surfaces granuleuses, avec des tailles de

grains qui augmentent avec I’épaisseur des films.
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Figure 3.41 : images AFM 2x2 um” de films RMnOjs de différentes épaisseurs élaborés sur YSZ.
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Figure 3.42 : (a) rugosité rms mesurée par AFM et (b) largeur a mi-hauteur des rocking curves mesurées sur les
raies 004, de films RMnOj; de différentes épaisseurs déposés sur YSZ.
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Figure 3.43 : images AFM 2x2 |,Lm2 d’un substrat d’YSZ (a) sans traitement et (b) apres chauffage a 850°C et
recuit sous une atmosphere d’O, pendant 15 minutes.

Nous observons une bonne corrélation entre la rugosité de surface et la distribution
angulaire de I’axe c des films.

Nous retrouvons aussi certaines observations faites lors de 1’étude sur I’effet de la
température de dépdt. Les films stabilisés de DyMnO; et TbMnOs; ont une meilleure
orientation selon 1’axe c et sont beaucoup plus lisses que les films d’YMnOs et HoMnOs. Les
images AFM présentent des marches, indiquant une croissance en deux dimensions.
L’ensemble de ces observations peut s’expliquer par un désaccord de parametres de mailles
plus faible avec le substrat pour les films stabilisés. Pour rappel, les désaccords
cristallographiques entre le plan (111) du substrat et les manganites hexagonaux étudiés sont
de I’ordre de 1.8% pour les films stabilisés et d’environ 2.7% pour les autres composés
(Tb +1.7%, Dy +1.9%, Ho +2.6% et Y +2.7%). Dans le cas d’YMnOs;, la croissance
colonnaire mise en évidence par TEM conduit a une plus forte rugosité de surface pour les

films épais.
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2.1.2. Films élaborés sur Pt/Si

2.1.2.1. Evolution du paramétre de maille hors-plan ¢

Deux exemples de diagrammes de diffraction sont présentés sur la figure 3.44 pour des
films de différentes épaisseurs d’YMnO; et HoOMnO; élaborés sur des substrats de Pt/Si. Les

films sont fortement orientés avec 1’axe ¢ perpendiculaire au substrat.
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Figure 3.44 : diagrammes de diffraction 0/26 de films de différentes épaisseurs déposés a 850°C : (a) pour
YMnO; (avec Y/Mn en solution = 1.0) — (b) pour HoMnO; (avec Ho/Mn en solution = 0.8). Les intensités sont
en échelle logarithmique.

Le parametre de maille hors-plan ¢ a été calculé d’apres la position du pic de la raie 004
des manganites, avec une calibration par rapport a la position de la raie 004 du silicium. Les
pics de diffraction sont plus larges que ceux des films déposés sur YSZ mais s’ajustent tres
bien par une contribution unique. Il est difficile de conclure quant a I’existence d’une
distribution de paramétres de mailles dans ces films.

L’évolution du parametre ¢ en fonction de 1’épaisseur des films est représentée sur la
figure 3.45. Elle est tres différente de celle observée sur YSZ. Les films tres fins (< 25 nm)
présentent un parametre c trés supérieur a celui du massif (sauf pour HoMnOs). La valeur de ¢
diminue ensuite pour atteindre un minimum puis augmente de nouveau. Cette évolution de
parametre avec 1’épaisseur n’est pas bien comprise. Les contraintes dans les films sont
probablement causées a la fois par :

- le désaccord de parametres de mailles avec le substrat, sachant que la diffraction
¢électronique a montré qu’il y a une épitaxie locale du manganite sur les grains de Pt,

- le désaccord des coefficients de dilatation thermique. Le coefficient de dilatation
thermique du platine est de 10.5x10° K a 900°C [Tou75] et celui d’YMnO; est
d’environ -18x10° K™! selon I’axe a et entre 2x10° et 3x10° K! selon I’axe ¢ [Nén05-
Yoo01]. La couche de platine peut aussi avoir un comportement différent du fait de la

présence des couches sous-jacentes de TiO,, SiO, et Si.

- 109 -



Chapitre 3 : élaboration et caractérisation structurale et microstructurale de films de manganites hexagonaux RMnOs

Nous n’avons pas trouvé de parametres de maille pour des empilements équivalents
dans la littérature. La plupart des groupes utilisent du platine épitaxié¢ sur Al,O3 ou sur
SrTiO;. Les parametres de maille sont donc différents. A titre d’exemple J.-H. Lee et al.
donnent des valeurs de 11.40 A pour un film de 100 nm d’épaisseur d’HoMnO; et de 11.28 A
pour un film de DyMnO; de 50 nm [Mur07-Lee07a], mais pour des films élaborés sur des
substrats de Pt (111)/A1,05 (001). Pour des épaisseurs équivalentes, nos valeurs sont de 11.37
et 11.48 A pour des films respectivement d’HoMnO; et DyMnOs.
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Figure 3.45 : paramétre de maille ¢ en fonction de 1’épaisseur des films RMnO; déposés sur Pt/Si, séparé en
deux graphiques pour les films fins et plus épais.

2.1.2.2. Morphologie des films

Nous présentons sur la figure 3.47b les valeurs de FWHM des rocking curves
effectuées sur la raie 004 (ajustement des profils avec un seul pic). Ces valeurs, typiquement
de 1.5° a 2.8°, sont beaucoup plus importantes que sur YSZ. Elles s’expliquent par les
FWHM importantes mesurées sur les substrats eux-mémes : 2.1° (pour certains lots, des
valeurs de 5° ont été mesurées sur le substrat et sur le film). La largeur des rocking curves ne
dépend quasiment pas de 1’épaisseur des films mais plutot de la valeur de la largeur du
substrat.

La topographie de surface imagée par AFM est présentée sur la figure 3.46 (2x2 um?).
La figure 3.47a montre 1’évolution de la rugosité des films. La rugosité augmente avec
I’épaisseur des films. Elle est de ’ordre 0.9 4 1.5 nm pour les films de 5 nm, puis augmente
jusqu’a 2.4 - 3.6 nm pour les films de 150 nm. Ces valeurs sont plus élevées que dans le cas
des films élaborés sur YSZ car le substrat lui-méme est plus rugueux, comme le montre la
figure 3.48, avec une rugosité rms de 1’ordre de 1 a 2 nm. La topographie de surface indique

des grains plus gros que pour les films élaborés sur YSZ.
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Figure 3.46 : images AFM 2x2 |,Lm2 de films RMnO; de différentes épaisseurs élaborés sur Pt/Si.
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Figure 3.47 : (a) rugosité rms mesurée par AFM et (b) largeur a mi-hauteur des rocking curves mesurées sur les
raies 004, de films RMnO; de différentes épaisseurs déposés sur Pt/Si.
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Figure 3.48 : image AFM 2x2 um’ d’un substrat de Pt/Si sans traitement.
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2.2. Effet de la composition moyenne R/Mn des films

Nous avons vu que les films de manganites hexagonaux épitaxiés sur YSZ présentent
des parametres de maille variables selon I’équipe de recherche qui reporte les résultats. Nous
avons également vu que, pour une méme technique de dépdt, des variations importantes
existent pour des films d’'un méme composé. C’est le cas de HoMnO; élaboré par ablation
laser par deux groupes différents [Mur07-Kim07b]. Nous 1’avons nous méme observé sur deux
séries de films d’YMnOs €laborées a deux températures différentes (figure 3.38).

Nous pensons que ces observations pourraient s’expliquer en partie par un effet de
composition. Afin de vérifier cette hypothése, nous avons étudié¢ I’effet de la composition
cationique moyenne des films sur la structure cristalline. La composition R/Mn des films a été
modifiée en faisant varier la stcechiométrie R/Mn des précurseurs dans la solution liquide. La
température de dépdt et 1’épaisseur des films sont restées constantes pour chacun des
composés ¢tudiés. Les résultats sont présentés pour 1’étude de deux manganites hexagonaux :
ErMnOj3 et DyMnOs.

2.2.1. Mesure de la composition movenne des films en fonction de la

composition de la solution injectée

La composition des films étant différente de celle de la solution de précurseurs, des
analyses quantitatives ont été entreprises pour mesurer la composition exacte des films.

Des mesures de RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) ont été effectuées par
Bernhard Holldnder (centre de recherche de Jiilich, Allemagne), sur quelques échantillons
(cette technique n’étant pas accessible en routine). Les résultats ont été obtenus avec une
incertitude de I’ordre de 15%. Un exemple de mesure RBS sur un film de DyMnOs est

présenté sur la figure 3.49.
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Figure 3.49 : mesure RBS et simulation d’un film de DyMnOj; déposé sur YSZ.
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Des mesures d’analyse chimique ont été effectuées par EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry) avec un détecteur couplé a un microscope électronique a balayage, mais
I’incertitude sur les résultats était beaucoup trop importante pour pouvoir conclure. Dans le
cas des couches minces « la poire d’interaction » s’étend jusqu’au substrat (volume de I’ordre
de quelques pm”) et les corrections ZAF (corrections de numéro atomique, d’absorption et de
fluorescence) réalisées par le logiciel de traitement des données ne sont donc pas adaptées a la
caractérisation quantitative des couches minces. Les analyses se compliquent aussi pour

YMnOj; car I’élément yttrium est a la fois présent dans le film et dans le substrat.

Des mesures par microsonde de Castaing par WDS (Wavelength Dispersive X-ray
Spectrometry) ont donné des résultats plus précis. L’incertitude sur la composition est de
I’ordre de 5% pour les films d’HoMnO3;, ErMnO3;, DyMnO; et TbMnOs, et d’environ 10%
pour les films d’YMnOs. Pour vérifier la composition des films d’YMnOj; des films ont aussi
été élaborés sur des substrats de MgO (111) et des résultats similaires ont été obtenus.

Le rapport R/Mn mesuré dans les films a été comparé au rapport R/Mn de la solution de
précurseurs injectée (figure 3.50). Une relation linéaire a été observée entre ces deux
rapports. La steechiométrie R/Mn de la solution de précurseurs a préparer pour élaborer un
film de composition « idéale » R/Mn = 1.0 a été déduite des ajustements linéaires pour chacun
des manganites. Dans la configuration actuelle du réacteur, ces rapports sont de :

Y/Mn en solution =1.0 £ 0.1,

Ho/Mn en solution = 1.05 £+ 0.05,
Er/Mn en solution = 1.10 + 0.05,
Dy/Mn en solution = 1.20 £ 0.05,
Tb/Mn en solution = 1.15 £ 0.05.

YV V V V V

Tous ces rapports sont assez proches (entre 1.0 et 1.2), les précurseurs des différentes

terres rares devant probablement se décomposer de fagon similaire.
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(a) (b)
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Figure 3.50 : composition R/Mn de films élaborés sur YSZ a 850°C en fonction de la steechiométrie R/Mn en
précurseurs dans la solution injectée, avec (a) R = Er et (b) R = Dy, mesurée par microsonde de Castaing. Les
films d’ErMnO; font 100 nm d’épaisseur et les films de DyMnO; 50 nm.
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2.2.2. Influence de la composition sur la structure des films

Nous avons élaboré les films a 850°C en faisant varier les rapports Er/Mn et Dy/Mn
dans la solution de précurseurs de 0.8 a 1.3. Les films d’ErMnO; et de DyMnO; ont une
épaisseur de 100 et 50 nm respectivement. Dans ces deux cas, nous avions obtenu des films
de parametre de maille ¢, proche de la valeur du massif lors de notre étude précédente (voir
les figures 3.35 et 3.36)

Les diagrammes de diffraction 6/26 de ces films sont présentés sur la figure 3.51. Dans
toute cette gamme de composition relativement large, la phase hexagonale est observée, ce
qui est assez remarquable. Pour les films de DyMnOs3, une composition de Dy/Mn en solution
¢gale a 0.8 conduit a la présence de Mn304 dans le film (raies hOh). Pour ErMnO3, des phases
secondaires tres riches en Mn (Mn3O4) ou tres riches en Er (Er,O3) sont parfois observées,
mais pour des steechiométries en solution plus extrémes, comme respectivement 0.4 et 1.6. 1l
est cependant probable que ces phases soient déja présentes pour des compositions proches,
mais qu’elles ne soient pas détectables par diffraction des rayons X. Dans la gamme étudiée,
les diffractogrammes semblent assez comparables. Nous observons le doublement des pics
00/, bien visible sur les raies 008 (figure 3.34).
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YSZ 222
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Figure 3.51 : diagrammes de diffraction 6/26 de films de composition variable (la composition en solution de
précurseur est indiquée) pour des films (a) d’ErMnO; de 100 nm et (b) de DyMnO; de 50 nm (T = 850°C). Les
intensités sont en échelle logarithmique.

La figure 3.52 présente les deux parametres de mailles c; et ¢, mesurés sur la raie 008
(calibration réalisée par rapport a la position de la réflexion 222 du substrat).

Le parametre c, augmente quand la proportion de terre rare en solution augmente. La
variation est quasiment linéaire. La valeur de c, est inférieure a celle du massif quand la
steechiométrie R/Mn dans le film est inférieure a ~ 1. Inversement, le paramétre ¢, est plus
grand que le paramétre du composé massif quand la composition R/Mn est supérieure
a ~ 1.05. Une sous-steechiométrie ou une sur-steechiométrie cationique modifie donc le

parametre de maille du manganite.
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L’évolution du parametre c; est tres différente. Ce parameétre est pratiquement constant
pour des compositions R/Mn comprises entre 0.72 et ~ 1.00 ou 1.15. Ceci est tout a fait
cohérent avec le fait que le parametre c; correspond au parametre d’une couche trés contrainte
en contact avec le substrat et que le paramétre de cette couche est déterminé par le substrat

plutét que par la composition du film. En revanche, lors de la relaxation des contraintes, la

composition moyenne joue un role important dans la détermination du parameétre c,.
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Figure 3.52 : paramétres de mailles c; et c,, calculés d’apres la position des pics de la raie 008, en fonction de la
composition R/Mn dans le film (mesurée par microsonde) et en solution pour des films: (a) d’ErMnO; de
100 nm d’épaisseur et (b) de DyMnO; de 50 nm, élaborés a 850°C sur YSZ.

La largeur & mi-hauteur des rocking curves est représentée sur la figure 3.53 (et donc la
qualité de 1’épitaxie). Elle semble également étre dépendante de la composition des films. Un
minimum est observé, pour les deux films étudiés, prés de la composition « idéale » du film
R/Mn = 1.0. Une étude similaire a été réalisée pour les films d’YMnO3;, HoMnO3 et TbMnOs.
Les plus faibles valeurs de FWHM ont été¢ mesurées respectivement pour des rapports en
solution Y/Mn = 1.0, Ho/Mn = 1.0 et Tb/Mn = 1.2. Ces minima correspondent donc aussi a la

composition du film R/Mn = 1.0.
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Figure 3.53 : largeur du pic a mi-hauteur des rocking curves mesurées sur la raie 004 en fonction de la
steechiométrie R/Mn dans le film (mesurée par microsonde) et en solution pour : (a) des films d’ErMnOj; de
100 nm d’épaisseur et (b) des films de DyMnO; de 50 nm, élaborés a 850°C sur YSZ.
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En conclusion de cette étude, il apparait que les films de manganite RMnOs peuvent
cristalliser dans une structure hexagonale dans un vaste domaine de composition moyenne. Le
parameétre de maille ¢, résultant dépend fortement de la composition, ce qui pourrait expliquer
la disparité de certains résultats de la littérature. Nous avons représenté ce parametre ¢, pour
les différents films élaborés, en reprenant 1’évolution déterminée précédemment en fonction
de 1’épaisseur pour une composition donnée. La juxtaposition des différentes valeurs montre
I’importance de la composition sur la valeur reportée pour une épaisseur donnée (figure
3.54).

Par ailleurs, nous observons que, pour certaines compositions, la valeur de c, est tres
fortement supérieure a celle du composé massif (par exemple, dans le cas du manganite
ErMnOs, ¢; = 11.49 A pour une composition Er/Mn = 1.15). Ceci pourrait expliquer
pourquoi, dans certains cas, de fortes valeurs de parameétres ¢ ont été observées, en particulier

pour HoMnO:s.
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Figure 3.54 : paramétres de maille ¢, en fonction de 1’épaisseur (a) de films d’ErMnO; et (b) de films de
DyMnOj; élaborés sur YSZ a 850°C. Les points correspondant aux différentes compositions pour les films de
100 nm (ErMnO3) ou 50 nm (DyMnOs) sont indiqués.

Il reste a comprendre ce que la composition moyenne mesurée représente.

» S’agit-il de la steechiométrie de la phase hexagonale ? Dans ce cas, cela
signifierait que la phase hexagonale admet une sous-stcechiométrie et une sur-
steechiométrie cationique.

» S’agit-il de défauts d’empilements (telle que [I’intercalation de plans
supplémentaires) ?

» S’agit-il de la présence de phases secondaires ? Dans ce cas, cela impliquerait
que de telles phases pourraient contraindre la phase principale. Compte tenu des
forts effets observés, cette hypothese semble moins probable.

» S’agit-il de la formation d’une solution solide entre la phase hexagonale et une
autre phase (la variation linéaire du parametre c, serait cohérente avec une telle
image) ?

Certains échantillons sont actuellement a 1’étude dans le groupe de G. Van Tendeloo
pour des observations en microscopie ¢€lectronique en transmission. S’il s’agit de défauts

étendus ou de phases secondaires, nous devrions pouvoir les imager.
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Bilan sur la caractérisation structurale et microstructurale des films de

manganites hexagonaux

Des films de manganites de terres rares hexagonaux RMnOs, avec R =Y, Ho, Er, Dy et
Tb, ont été élaborés sur des substrats d’YSZ (111) et Pt (111)/Si par MOCVD. Ils sont
orientés avec 1’axe c, la direction de la polarisation ferroélectrique, perpendiculaire au
substrat. Les films déposés sur YSZ sont épitaxiés, contrairement a ceux ¢laborés sur Pt/Si,
car le platine utilis¢é n’est pas texturé dans le plan. Les films de DyMnOs et TbMnOs3,
normalement stables dans une structure orthorhombique, ont été obtenus dans une structure
hexagonale par stabilisation épitaxiale. Les observations TEM et la diffraction électronique
ont confirmé la structure hexagonale des films, et ont mis en évidence des cristallites
d’orientation secondaire (plan (111) de ces inclusions parallele a la surface du substrat), non
détectés par diffraction des rayons X.

Concernant les films épitaxiés sur YSZ, la température de dépot est optimale a ~ 850°C
pour YMnOs et semble avoir peu d’influence pour les films stabilisés de DyMnO; (entre 825
et 925°C). Les films stabilisés sont plus lisses et présentent une meilleure qualité cristalline
que les autres manganites grace au meilleur accord de structures cristallines avec le plan (111)
du substrat. Le désaccord de mailles avec YSZ conduit a une contrainte bi-axiale en tension
dans le plan du substrat. Pour I’ensemble des manganites étudics, nous avons mis en évidence
la présence de deux parameétres de mailles hors-plan (notés c; et c,), que nous avons attribuée
a la présence de deux couches dans le film, 'une fortement contrainte a I’interface avec le
substrat et 1’autre partiellement ou totalement relaxée. Ce mécanisme particulier de relaxation
des contraintes est également celui des manganites pérovskite tels que Lag7Sro3:MnOs. Nous
avons également montré que la composition moyenne des films a un effet trés important sur le
parametre de maille c,. Nous pouvons ainsi mieux comprendre les disparités de résultats
reportés dans la littérature. L’évolution de ¢, avec la composition est linéaire. La valeur de c;
peut parfois excéder fortement la valeur du composé massif. En revanche, c¢; est indépendant
de la composition des films dans une large gamme, ce qui est cohérent avec le fait que ce
parametre est déterminé par le parametre du substrat (film trés contraint a 1’interface).

Les films déposés sur Pt/Si sont de moins bonne qualité que ceux élaborés sur YSZ car
le substrat est lui-méme de moins bonne qualité¢ (forte rugosité¢ et forte dispersion de
I’orientation de I’axe ¢ autour de la normale au substrat). L’effet des différents parametres de
dépot est donc plus difficile a cerner.

Apres la caractérisation structurale des films, le prochain chapitre rapporte 1’étude de

leurs propriétés physiques.
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manganites hexagonaux RMnOQO;

Apres la caractérisation structurale de films de manganites hexagonaux, le quatrieme
chapitre de ce mémoire est consacré a 1’étude de leurs propriétés physiques. Des manganites
hexagonaux RMnOs, avec R =Y, Er, Ho, Dy et Tb, de différentes épaisseurs, ont été élaborés
par MOCVD sur des substrats d’YSZ et Pt/Si. Les manganites de terres rares hexagonaux
massifs sont multiferroiques a basse température. En effet, ils sont a la fois
antiferromagnétiques (Tx ~ 70 - 100 K) et ferroélectriques (Tc ~ 800 - 1000 K). Mais qu’en
est-il des propriétés physiques des manganites hexagonaux en couches minces ? Conservent-
ils toujours ces mé€mes propriétés ? Aux mémes températures ? Et quelles sont les propriétés
des films stabilisés de DyMnO; et TbMnOs ? Pour répondre a ces questions, les transitions
magnétiques des films ont été étudiées par magnétométrie SQUID et par diffraction des
neutrons. Des mesures électriques ont été effectuées a la température ambiante et la capacité
des films a été mesurée en fonction de la température sous différents champs magnétiques.
Des mesures optiques par génération de second harmonique ont également été entreprises,

pour permettre de démontrer le caractére multiferroique des films.

1. Caractérisation magnétique des films épitaxiés

Les manganites de terres rares hexagonaux sont antiferromagnétiques. Comme détaillé
dans le chapitre 1, les spins du manganése s’ordonnent antiferromagnétiquement dans un
réseau triangulaire a 120° dans le plan (a, b), a des températures de Néel Ty et dans des
structures magnétiques différentes selon la terre rare considérée (voir les figures 1.19 a 1.21).
De plus, dans le cas du composé HoMnOs, une réorientation de 90° des spins dans le plan
basal a lieu a une température Tgsg inférieure a Ty. Cette température peut varier sensiblement
selon les échantillons mesurés [communication privée de M. Fiebig].

Les températures Ty et Tsg des composés étudiés sont récapitulées dans le tableau 4.1
pour les composés sous forme massive. Ces valeurs ont ét¢ mesurées par diffraction des
neutrons et par mesure optique par génération de second harmonique, ou par magnétométrie
SQUID dans le cas de DyMnOs. A notre connaissance, le manganite TbMnO3 n’a jamais été

stabilisé dans une structure hexagonale en massif.

YMnO; HoMnO; ErMnO; DyMnO;
Ty (K) 70 - 80 72 -76 79 - 80 78
Tsr (K) 33-50
Références Mun00-Park02 Flel(\)/[zlj;ooeﬁ i;ij%%oz_ Koe64-Park02 Kam04

Tableau 4.1 : température de Néel Ty et température de réorientation des spins Tgg des manganites hexagonaux
massifs étudiés.
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Il est intéressant d’étudier s’il existe aussi une mise en ordre antiferromagnétique dans
les films minces de manganites hexagonaux, et le cas échéant, si elle s’effectue a la méme
température que pour le composé massif. Peu de données expérimentales de la détermination
de T de films de manganites hexagonaux existent dans la littérature. Seuls N. Fujimura et ses
collaborateurs donnent une valeur de Ty (130 K), déterminée par mesure d’aimantation au
SQUID pour YMnOs [Fujo7]. IIs n’expliquent pas pourquoi cette valeur est si importante par
rapport au compos¢ massif. Pour des films d’HoMnOs, le groupe de T. W. Noh observe des
anomalies de I’aimantation et de I’inverse de la susceptibilité vers 50 et 38 K, attribuées
respectivement a Ty et & Tsg [Mur07]. Le groupe de K. Dorr ne détecte quant a lui aucune
anomalie de I’inverse de la susceptibilité¢ de films d’HoMnOj; [Kim07a]. Concernant DyMnOs,
le groupe de T. W. Noh observe des variations d’aimantation vers 60 et 40 K dans des films
de 50 nm, attribuées également respectivement a Ty et & Tsg. Ils observent aussi un cycle
d’hystérésis ferromagnétique en mesurant I’aimantation en fonction du champ magnétique a
4.2 K [Lee07a]. Enfin, concernant TbMnO3, le méme groupe a mesuré des déviations de la
susceptibilité magnétique vers 70, 45 et 7 K dans un film de 50 nm, attribuées respectivement
a Tn, Tsr et a Darrangement ferromagnétique des spins du terbium. Ce film présente

également un cycle d’hystérésis ferromagnétique a 4 K [Lee06b-Lee07c].

1.1 Etude magnétique des films par SOUID

L’aimantation des films épitaxiés, élaborés sur les substrats d’YSZ, a été mesurée en
fonction de la température avec un magnétometre a SQUID a I’'Institut Néel (Grenoble). La
figure 4.1 présente des courbes d’aimantation mesurées sous 0.2 T de films de manganites de
différentes terres rares et différentes épaisseurs, avec le champ magnétique paralléle a 1’axe c.
Les mesures ont ¢té réalisées apres refroidissement en champ nul (ZFC — Zero Field Cooled)
et les valeurs d’aimantation présentées sont celles apres soustraction de la contribution du
substrat. L’inverse de I’aimantation est aussi représenté sur chaque graphique.

Les courbes d’aimantation ne présentent pas d’anomalies claires pouvant indiquer une
transition antiferromagnétique. Ceci est en accord avec la plupart des résultats reportés dans la
littérature sur ce type de couches minces. Il faut souligner que la variation de susceptibilité
mesurée sur des monocristaux est déja trés faible, de I’ordre de 2.10™* pg/(fu.T) pour YMnOs
par exemple (avec H perpendiculaire a c) [Bel07].

Il est seulement possible d’observer qu’a des températures supérieures a environ 100 K
les films sont paramagnétiques, puisque I’inverse de l’aimantation est proportionnel a la
température. Pour T <~ 100 K, une déviation de 1’état paramagnétique est observée, avec une
température de Curie-Weiss Ocw négative (température a aimantation nulle extrapolée de

I’ajustement linéaire), indiquant des interactions antiferromagnétiques.
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Figure 4.1 : aimantation, et inverse de I’aimantation, en fonction de la température de films de RMnO; de
différentes épaisseurs élaborés sur YSZ a 850°C - aimantation mesurée sous 0.2 T avec H//c, en ZFC et aprés
soustraction de la contribution du substrat.

Des mesures ont aussi été effectuées sous 0.1 T et avec le champ magnétique
perpendiculaire a ’axe c. Les mesures sont présentées pour des films épais de manganites
(500 nm d’épaisseur) sur la figure 4.2. Les mémes tendances ont été obtenues : les films sont
paramagnétiques pour des températures supérieures a 100 K, et, en deca, des interactions
antiferromagnétiques sont observées, mais il est difficile d’en déduire une température de

Néel exacte.
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Figure 4.2 : aimantation, et inverse de 1’aimantation, en fonction de la température de films de RMnO; de 500
nm d’épaisseur déposés sur YSZ a 850°C - aimantation mesurée sous 0.1 T avec Hlc, en ZFC et aprés
soustraction de la contribution du substrat.

Les mesures présentées ont été effectuées apres refroidissement sous champ nul (ZFC).
On n’attend aucune différence dans le cas d’un composé antiferromagnétique entre mesures
ZFC et FC (Field Cooled - refroidissement sous champ). Ceci a bien été confirmé dans le cas
de films d’YMnOs3, comme le montre la figure 4.3a. Un résultat similaire a été reporté par
Munoz et al. pour une poudre d’YMnO3; [Muno00].

Pour les autres composés, nous observons en général une différence a basse température
(<10 K), liée a la mise en ordre ferromagnétique des moments de terre rare. Ceci est illustré
sur la figure 4.3c pour un film de TbMnOs. Cette composante ferromagnétique est confirmée
pour des températures inférieures a 10 K, par des cycles d’hystérésis M(H). Deux exemples
sont présentés sur la figure 4.4 pour ErMnO; (100 nm) et TbMnO; (500 nm). Un cycle
d’hystérésis est obtenu a 4 K, mais n’est déja plus observé a 30 K.

Il faut cependant noter que, pour certains échantillons, une différence importante est
relevée en deca de ~ 50 K entre courbes ZFC et FC. Ceci est illustré sur la figure 4.3b pour
un film d’ErMnOs;. Un comportement tres similaire a été reporté par le groupe de T. W. Noh
sur des films de DyMnOs;, TbMnO; et HoMnOs [Lee07abe-Mur07] (figure 4.5a) ou par
A. Munoz ef al. [Muno00] sur une poudre de ScMnOs; (figure 4.5b). T. W. Noh et al.
proposent un comportement de type verre de spin. Nous pensons plutét qu’il s’agit de

I’apparition d’une faible composante ferromagnétique dans les films, comme le suggerent
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également A. Munoz et al. [Muno01]. On peut penser 4 un canting des moments Mn®" en

dehors du plan basal (a, b). L’origine de ce canting reste a déterminer.
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(sous 0.2 T) et apres soustraction de la contribution du substrat.

1x10°
ErMnO, 100 nm /_/
E 5x10* | Hile '
(0]
2
c
S 04 —a—4 K
©
c
(]
.<§( -5x10*
I/
I/
Ax10%

T T T T

2 0 2
Champ magnétique (T)

g

210*1 " TbMnO, 500 nm T
e —
) HJ-C //
’g 1x10™ ol
(0]
2
S 0 —=—4K
5 /I 30K
= u
© _ -2 | ﬁ/ /
E 1x10 o .-“";
— /
(a) -2X10-2‘ /./-/. (b)
P N

Champ magnétique (T)

Figure 4.4 : aimantation en fonction du champ magnétique (a) d’un film d’ErMnO; de 100 nm d’épaisseur avec
H//c et (b) d’un film de TbMnO; de 500 nm d’épaisseur avec H-Lc - films élaborés sur YSZ a 850°C.

(@)
bk t2fh,
Ik = TD%D
o ™,
g 4 ".\ 0.8f 11
E 1 '.'w. T .
I . L
e 2} \\ 20 40 60 &g
= .
oLz ety
O
8 i‘ }J\ =4
oy = N i \
§ 6l HE AN
g LY 0.8} E
" C
S 4k o MR - £
ERN R 20 40 60 80
= 2 ,ubh \ T
(a) 0 ZFC ‘"l-ual—-—.ﬂ_._'-g_._.a,
0 50 100 150 200

Temperature (K)

0,07
0,08}
0,05}

0,041

0,03

y(emu/mol-Oe)

0,02

0,01

i

0,00

—FC

ScMnO, T

400 4 <

3008 1

200

14 (molQefernu)

0

(b)

260
T(K)

100 400

Figure 4.5 : (a) aimantation en fonction de la température d’un film de DyMnO; de 50 nm — aimantation
mesurée en ZFC et FC sous 0.01 T [Lee07a]. (b) Susceptibilité et inverse de la susceptibilité en fonction de la
température d’une poudre de ScMnOj; - susceptibilité mesurée en ZFC et FC sous 0.05 T [Mun00].

- 125 -



Chapitre 4 : caractérisation physique des films de manganites hexagonaux RMnO;

En conclusion, les mesures SQUID effectuées permettent d’observer un comportement
antiferromagnétique des films de manganites hexagonaux en deca d’environ 100 K et un
comportement ferromagnétique a 4 K. Il n’est cependant pas possible de déterminer une
valeur exacte de Ocw et Tn. En effet, la contribution paramagnétique du substrat est
importante et des erreurs peuvent étre faites lors de la soustraction de cette contribution. Des
incertitudes émanent de la mesure de la surface de I’échantillon étudié. La contribution du
substrat peut aussi légerement différer d’un substrat a I’autre, en fonction par exemple
d’impuretés dans le substrat. Les quelques valeurs de Ty déterminées sur des couches minces
par I’ajustement linéaire de la courbe 1/M (T) dans I’état paramagnétique et reportées dans la
littérature, sont donc peu fiables selon nous.

Etant donnée I’'imprécision sur la détermination de Ty, il n’est raisonnablement pas non
plus possible de déterminer I’évolution de la transition en fonction de I’épaisseur des films ou
de la terre rare considérée. De plus, comme nous le verrons dans le chapitre suivant sur
I’étude de multicouches, il faut étre trés prudent sur Dattribution de températures de
transitions magnétiques a des anomalies présentes vers 40 K. Ces anomalies peuvent étre dues
a la présence, méme en faible quantité, d’oxyde de manganése Mn3;O, qui présente une

importante anomalie de 1’aimantation a 42 K.

1.2 Etude magnétique des films par diffraction des neutrons

Nous avons cherché a mettre en évidence de fagon plus tangible la mise en ordre
antiferromagnétique et a déterminer la (ou les) température(s) d’ordre. Pour ce faire, nous
avons ¢étudi¢ des films par diffraction des neutrons, au Laboratoire Léon Brillouin
(CEA/CNRS - Saclay), en collaboration avec Stéphane Pailhés, Sylvain Petit et Charles
Simon. Cette technique est trés puissante pour I’étude de composés antiferromagnétiques,

mais ne peut se faire en routine.

Une premiére campagne de mesures a été réalisée pendant une semaine en avril 2008 sur
des films épais d’YMnOs, ErMnO; et HoMnO; (450 - 500 nm), élaborés a 850°C sur des
substrats d’YSZ. Nous avons choisi, dans un premier temps, d’étudier des films épais pour
deux raisons :

v' la diffraction neutronique requiert normalement un volume d’échantillon
relativement important. Cependant, les progrés techniques réalisés sur les
spectrometres récents permettent d’envisager 1’étude de couches. Des films de
500 nm semblaient étre un bon compromis.

v Les films de 500 nm d’épaisseur sont relaxés (ou en grande partie) et il est

intéressant de comparer les résultats a ceux du massif.
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Pendant une seconde campagne de mesures en octobre 2008, nous avons mesuré deux
films d’YMnOs de 150 et 50 nm afin d’étudier 1’effet de I’épaisseur sur la valeur de Tx.

A chaque fois, nous nous sommes attachés a la mise en évidence de la (ou des)
transition(s) antiferromagnétique(s) des moments de Mn. Nous n’avons pas cherché a étudier
la mise en ordre des moments de terre rare (Er, Ho) pour des températures inférieures a
~ 10 K. Nous n’avons pas non plus ¢étudié la nature du couplage entre plans magnétiques (voir
la figure 4.15).

1.2.1. Principe

Dans un matériau antiferromagnétique, pour T < Ty, une structure périodique d’ions
magnétiques se forme et I’interaction entre les moments magnétiques des neutrons et la
structure magnétique permet d’obtenir un signal de diffraction mesurable [Shu49]. La
diffraction des neutrons est non seulement sensible a la structure cristalline, mais aussi a la
structure magnétique. Quand les moments s’ordonnent antiferromagnétiquement, de
nouveaux pics peuvent apparaitre, a des positions éventuellement interdites dans la structure

cristalline. L’étude de ces pics permet d’observer les transitions magnétiques.

1.2.2. Diffraction neutronique sur des manganites hexagonaux massifs

Les premicres €tudes de diffraction neutronique sur des manganites hexagonaux massifs
ont été réalisées par les groupes de E. F. Bertaut et W. C. Koehler dans les années 1960
[Bert63c-Bert64-Koe64] pour déterminer la structure magnétique de ces composés.

Les manganites hexagonaux cristallisent dans une structure de groupe d’espace P6scm.
De fagon générale, les raies Ok/, avec k impair et ¢ impair, sont interdites dans cette structure.
Par ailleurs, la raie 001 est, soit tres faible, soit nulle, selon la terre rare considérée. Aussi, si
ces raies Ok/ (k et ¢ impairs) ou 001 sont observées, elles ont donc une origine magnétique.
Rappelons que les manganites ont des structures magnétiques différentes en fonction de la
nature de la terre rare. Nous donnons sur la figure 4.6 les symétries reportées par M. Fiebig
et al. pour les différents composés [Fie00a]. Les pics magnétiques observés en diffraction

neutronique peuvent donc différer d’un manganite hexagonal a I’autre.

Temperature (K)
S D @ 5
o0 o &

n
o

Sc Y Ho Er Tm Yb Lu
Figure 4.6 : symétries magnétiques des différents manganites de terres rares hexagonaux en fonction de la
température [Fie00a].
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Pour T < Tx, YMnOs a une symétrie magnétique de type P6scm. Dans cette symétrie, la
raie 011 est purement magnétique (et plus généralement tous les pics 0Ok/, avec ¢ impair),
mais de faible intensité. Le pic 010 est aussi essentiellement magnétique et de plus forte
intensité, comme observé par E. F. Bertaut e al. ou par A. Munoz et al. sur les figures 4.7 et
4.8a [Bert63c-Bert64-Muno00]. Ils ont mesuré le diagramme de diffraction neutronique d’une
poudre d’YMnO; a différentes températures et ont observé une augmentation de 1’intensité
des raies 011 et 010 a basse température. Th. Lonkai et al. ont des résultats semblables pour
une poudre d’YMnOj_s, avec 0 = 0.29 (figure 4.8b) [Lon02].
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Figure 4.7 : diagramme de diffraction neutronique a 4.2 et 300 K d’une poudre d’YMnO; [Bert63c-Bert64].
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Figure 4.8 : (a) diagramme de diffraction neutronique en fonction de la température d’une poudre d’YMnO;
[Muno00]. (b) Intensité des raies 010 et 011 d’une poudre d’YMnOj;_3, avec & = 0.29, mesurée en fonction de la
température par diffraction des neutrons [Lon02].
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Pour le composé ErMnOs, la symétrie magnétique est différente (P6scm) de celle
d’YMnO; et ainsi les intensités relatives de certains pics sont différentes. Alors que I’intensité
de la raie 010 est beaucoup plus forte que I’intensité de la raie 011 pour le manganite YMnOs3,
la situation est inversée pour ErMnQOs : comme mesuré par W. C. Koehler et al., le pic 011 est

plus intense que le pic 010 (figure 4.9) [Koe64].

(x103) {x10%
i
il
3 1 ErMnOz — 3
- s 4.2°K
: %
8 . wi
5 > 4 >
z 2 "-\ "2
€ . h r ( )ErMnO,
a ¥ 2 ._“21 Ty = T9£2°K
N A
£ : £ ~a
3 { —b— - |
g fado) !
(002) 101) %
() 1 (@) } M
o 0 :
0 10 15 o) 50 100
SCATTERING ANGLE (deg) TEMPERATURE {°K)

Figure 4.9 : diagramme de diffraction neutronique d’une poudre d’ErMnO; et intensité de la raie 011 en
fonction de la température [Koe64].

Enfin, le diagramme de phase du composé HoMnOs est beaucoup plus complexe.
Plusieurs transitions magnétiques sont reportées. Dans 1’état massif, les spins des ions
manganese s’ordonnent vers Ty ~ 72 - 76 K [Muno01-Koe64-Lon02] dans la méme symétrie que
le manganite ErMnO3 (P63cm). Une réorientation des moments de 90° dans le plan basal a
lieu a plus basse température Tsg. Cette température est donnée a 33 K [Fie02], 42 K [Lon02-
Vaj06], 45 K [Muno01] ou 50 K [Koe64] selon les groupes. La réorientation a lieu sur plus de
10 K d’intervalle et entraine un changement de symétrie magnétique. En deca de Tsg, la
symétrie magnétique du composé¢ HoMnO; est la méme que celle du manganite YMnO;
(P63cm). W.C. Koehler ef al. et Th. Lonkai ef al. montrent que le rapport des intensités des
raies 010 et 011 change soudainement vers Tsr (figures 4.10 et 4.11) [Koe64-Lon02]. Toutes
les expériences de diffraction neutronique sur des composés massifs d’HoMnO; indiquent que
la raie 011, qui est interdite dans le groupe d’espace P6s;cm, apparait en dessous de Ty et son
intensité diminue fortement a Tsg et en dessous. De plus, la raie 010, qui est interdite dans la
symétrie magnétique entre Tsg et Ty, apparait intensément dans la phase magnétique en
dessous de Tsr (figures 4.10 a 4.12) [Koe64-Lon02-Muno01-Vaj06].
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Figure 4.10 : diagramme de diffraction neutronique d’une poudre d’HoMnO; et intensité des raies 010 et 011 en
fonction de la température [Koe64].
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Figure 4.11 : intensité des raies 010 et 011 mesurée par diffraction des neutrons sur une poudre d’HoMnO; en
fonction de la température [Lon02].
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Figure 4.12 : (a) intensité des raies 010 et 210 d’une poudre d’HoMnO; mesurée en fonction de la température
par diffraction des neutrons [Vaj06]. (b) Diagramme de diffraction neutronique en fonction de la température
d’une poudre d’HoMnO; [Muno01].
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1.2.3. Conditions expérimentales de diffraction neutronique sur les films

Le dispositif expérimental a été détaillé au chapitre 2. Nous rappelons ci-dessous la
géométrie de mesure.

Le plan de diffusion étudié est défini par les directions [1 iO] et [111] du substrat et donc
[010] et [001] du film (figure 4.13a). Etant donnée cette configuration, seules les raies Ok/ du
film de manganite peuvent étre mesurées. Nous nous sommes particulieérement intéressés a
I’étude des raies magnétiques 010 et 011. Les raies peuvent étre mesurées en réalisant des
scans longitudinaux, selon gx ou q,, ou des balayages transversaux, selon qx et q,, comme
schématisé sur la figure 4.13bcd. Nous avons réalisé des mesures entre 10 et 300 K dans un
displex.

Lors de I’étude des films épais (450 - 500 nm), I’amplitude du vecteur de diffusion a été
ki=kr=2.662 Al Pour I’étude des films plus minces d’YMnOs; (150 et 50 nm), "amplitude
choisie a été ki=k¢=2.570 A" (pour avoir un flux optimal).

Avant de mesurer nos échantillons, les réglages ont d’abord été effectués sur le substrat

YSZ (le centrage a été réalisé sur les raies 111 et 220du substrat).

YSZ 110
Plan de diffusion : qk qk qk
RMnO; O=kb*+Ic* (b) () (d
"l b* . exemple d’un scan ,
010 raies 0k{ du film exemple d*un scan ] exemple d’un scan
considérées longitudinal en ongitudinal en q, transversal en gk et q,
€ e o>
RMHO3
(@) 001
YSZ 111 > q, > q, > q,

c*

Figure 4.13 : (a) schéma du plan de diffusion utilisé lors des mesures de diffraction neutronique, défini par les
directions [1-10] et [111] du substrat YSZ (les axes ne sont pas a 1’échelle). Dans cette configuration seules les

raies Ok/ du film peuvent étre mesurées. Exemple d’un scan longitudinal en (b) q, ou (¢) q, et (d) d’un scan
transversal en qy et q,.

Dans la suite de ce travail, toutes les raies de diffraction neutronique présentées ont été

ajustées par une gaussienne (avec une contribution linéaire ajoutée pour le bruit de fond).
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1.2.4. Etude de films épais épitaxiés

1.2.4.1. Etude d’un film d’YMnO; (450 nm)

Apres réglage sur les pics du substrat, nous avons mesuré le pic 006 du film. Nous en
avons déduit un paramétre de maille de 11.37 A, valeur proche du paramétre ¢, = 11.40 A
déterminé par diffraction des rayons X.

Plusieurs raies ont été¢ mesurées a 11 K pour étudier la structure magnétique du film a
basse température ; celles-ci sont présentées sur la figure 4.14. La raie 011, interdite dans le
groupe d’espace de la structure cristalline P6s;cm, est par exemple présente a basse
température. La raie 0 1 1 magnétique, de faible intensité, a aussi été observée, tout comme la
raie 013. La raie 012 qui posséde a la fois une contribution magnétique et nucléaire est
présente, contrairement a la raie 003 qui n’est ni nucléaire ni magnétique. Une étude compléte
de tous les pics n’a pas été possible, mais ces observations laissent supposer que le film
d’YMnO; a une structure magnétique semblable a celle mesurée pour un composé massif a
basse température. Par contre, le rapport d’intensité entre les raies 010 et 011 est moins
important que prévu. Pour notre film ce rapport est d’environ 1.9, alors qu’il devrait plutot
étre de D'ordre de 2.8 [Bert63c-Bert64]. Or ce rapport d’intensité est trés sensible a la
détermination de 1’anisotropie dans le plan (a, b), c’est a dire a la valeur de ’angle ¢ du motif
d’arrangement magnétique triangulaire du manganite (angle ¢ de la figure 4.15).
L’anisotropie dans le plan (a, b) du film est donc peut-étre différente de celle d’un composé
massif ou @ = 0°. Seule une étude plus approfondie de I’ensemble des raies pourrait permettre

de conclure.
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Figure 4.14 : exemples de raies (010, 011, 0-1-1, 003, 012 et 013) mesurées a 11 K sur le film épais d”’YMnOs;.
Les axes x sont donnés en unité de réseau réciproque.
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Figure 4.15 : motifs d’arrangement magnétique dans le plan (a, b) des manganites hexagonaux. Les symboles
clairs et sombres correspondent a deux plans voisins a z = 0 et z = c¢/2. Le couplage entre plans adjacents est
ferromagnétique dans la structure o et antiferromagnétique dans la structure B [Lot01].

Un scan longitudinal en qx a été effectué¢ autour de la raie 010 a différentes
températures, entre 11 et 60 K (figure 4.16a). L’intensité du pic obtenu augmente fortement
quand la température diminue et la position maximale du pic reste centrée autour de qx = 1
pour toutes les températures. Ces observations sont en bon accord avec les données sur les
composés d’YMnO; dans 1’état massif [Bert63c-Bert64-Muno00-Lon02] et montrent qu’il y a une
transition antiferromagnétique, avec une maille magnétique qui est identique a la maille
chimique.

L’intensité du maximum de la raie 010 a été mesurée en fonction de la température
(figure 4.16b). L’augmentation de I’intensité de la raie 010 est bien retrouvée, avec une
température de transition a environ Ty = 68 + 2 K. Au-dela de cette température, I’intensité
est constante et est identique a I’intensité du bruit de fond (représentée par les étoiles bleues
sur la figure). Cette valeur de Ty est inférieure d’environ 10 K aux valeurs reportées pour le
compos¢ massif, dans lequel les moments magnétiques des ions manganése s’ordonnent entre
70 [Muno00] et 80 K [Park02]. Cependant, cette valeur est similaire a Ty = 66.3 K donnée pour
un échantillon d’YMnO;_5 avec & = 0.29 [Lon02]. Il est donc possible qu’il y ait une sous-
steechiométrie en oxygeéne dans nos films. Les méthodes que nous avons utilisées pour
mesurer la composition des films ne permettaient pas de déterminer précisément la

composition en oxygene.
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Figure 4.16 : (a) balayages en q autour de la raie 010 du film d’YMnO; de 450 nm d’épaisseur a différentes
températures. L’axe x est donné en unité de réseau réciproque. (b) Intensité du maximum de la raie 010 en
fonction de la température. La valeur du bruit de fond est indiquée par les étoiles bleues.
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1.2.4.2. Etude d’un film d’ErMnO; (500 nm)

Nous avons mesuré le pic 006 du film et en avons déduit un parametre de maille de
11.48 A, valeur proche du paramétre ¢, = 11.44 A déterminé par diffraction des rayons X.

Des balayages en qx et q, ont été réalisés autour des raies 010 et 011. Comme pour les
composés massifs, nous observons que le pic de la raie 010 est faible alors que le pic de la

raie 011 est plus intense (figure 4.17).
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Figure 4.17 : scans autour des raies (a) 010 et (b) 011 a 11 K du film d’ErMnO; de 500 nm d’épaisseur. Les
axes x sont donnés en unité de réseau réciproque.

Un scan transversal (qx = q,) a été effectué¢ autour de la raie 011 a 11 et 91 K (figure
4.18a). L’intensité du pic augmente quand la température diminue. Ceci indique une mise en
ordre antiferromagnétique entre 11 et 91 K. L’intensité du maximum du pic de la raie 011 a
été mesurée en fonction de la température et est représentée sur la figure 4.18b. L’intensité
augmente lorsque la température diminue et la température de transition antiferromagnétique
est a environ Ty = 68 = 2 K. Cette température est également inférieure d’environ 10 K aux

valeurs de 79 - 80 K données dans la littérature pour le composé massif [Koe64-Park02].
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Figure 4.18 : (a) scan transversal autour de la raie 011 du film d’ErMnO; de 500 nm d’épaisseur a 11 et 90 K.
L’axe x est donné en unité¢ de réseau réciproque. (b) Intensité du maximum de la raie 011 en fonction de la
température. Le bruit de fond est indiqué a 11 K (étoile bleue).
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1.2.4.3. Etude d’un film d’HoMnO; (500 nm)

D’apres la mesure du pic 006 du film, nous avons déduit un paramétre de maille de
11.32 A. Cette valeur est proche du paramétre ¢; = 11.36 A déterminé par diffraction des
rayons X. Contrairement aux films précédents, les mesures qui suivent sont donc réalisées
avec un échantillon aligné de fagon a ce que la couche « contrainte » soit mesurée, et non la
couche « relaxée » (c; = 11.46 A). Nous n’avions pas réalisé ce fait lors de la mesure et il est
important de s’en souvenir pour I’interprétation des résultats qui suivent.

L’intensité du maximum des pics des raies 011 et 010 du film d’HoMnOj a été mesurée
en fonction de la température (figure 4.19). Une forte augmentation de I’intensité du pic de la
raie 010 est observée pour des températures inférieures a 50 + 2 K. Par contre, la raie 011
n’est pas aussi intense que prévue. Une 1égere augmentation de I’intensité du pic de la raie
011 est peut-Etre observée en deca de ~ 70 K. Il est cependant impossible de conclure a la
mise en ordre des spins du manganese a cette température. M. Fiebig et al. prévoient une
symétrie magnétique identique pour le manganite HoMnO; entre Tsg et Ty et le manganite
ErMnO; a T < Ty [Fie00a]. Dans notre cas, cette symétrie magnétique semble différente.
Notons qu’une légere diminution de la raie 011 peut étre également observée en deca de
~ 30 K (figure 4.19a).

La transition de la raie 010 a 50 K indique clairement une mise en ordre des moments
magnétiques. Il est cependant impossible de déterminer s’il s’agit d’une premicre transition
ou bien d’une température de réorientation Tsr des spins. Rappelons que le groupe de T. W.
Noh a reporté des valeurs d’anomalies de la susceptibilité (1/y) a 50 et 38 K, valeurs qu’ils ont
attribuées a Ty et Tsgr respectivement [Mur07]. Dans notre cas, nous ne pouvons pas conclure.

Nous pouvons nous demander si les résultats obtenus, qui sont différents de ceux
attendus pour le composé massif (en particulier I’intensité de la raie 011), sont liés au fait que
nous avons mesuré la couche « contrainte ». Nous allons en effet voir dans le paragraphe
suivant que 1’épaisseur a un effet important sur la valeur de Tn. Nous avons prévu de refaire

une mesure sur ce film, en alignant bien cette fois le spectrometre sur la couche « relaxée ».
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Figure 4.19 : intensité du maximum de la raie (a) 010 et (b) 011 du film d’HoMnO; de 500 nm d’épaisseur en
fonction de la température.
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1.2.4.4. Conclusion pour les films épais

Cette étude par diffraction neutronique montre clairement I’existence d’une transition de
phase paramagnétique - antiferromagnétique dans les films de manganites hexagonaux. Ceci
est particulierement intéressant car peu de données existent dans la littérature sur la
détermination exacte de Ty, compte tenu des tres faibles variations de susceptibilité quand les
ions manganese s’ordonnent. Nous avons montré que la diffraction neutronique peut étre
utilisée pour des manganites sous formes de couches minces et pas seulement pour des
poudres ou monocristaux.

Les valeurs de T obtenues sont plus faibles que celles des manganites hexagonaux dans
I’état massif et les transitions apparaissent également plus larges. La diminution de Ty
pourrait étre due a un effet de contrainte. Nous avons donc étudié I’effet de 1’épaisseur sur la

mise en ordre magnétique pour des films d’YMnO;.

1.2.5. Effet de I’épaisseur sur Ty : mesures sur des films d’YMnO; de 150
et 50 nm

Deux films d’YMnO; ont été étudiés : un film de 150 nm et un second de 50 nm. A
noter que par rapport aux mesures précédentes, le flux optimal a été trouvé pour un vecteur
d’onde incident ki = k¢ = 2.570 A™', alors que la valeur précédemment utilisée était de
2.662 A Ainsi, les valeurs des intensités mesurées ne peuvent pas étre directement
comparées. De plus, pour maintenir le film dans le displex, une partie du film est fixée dans

un support et les surfaces réellement mesurées peuvent varier d’un échantillon a I’autre.

Nous avons mesuré les raies 010 et 011 d’un film d’YMnO; de 150 nm, a 12 et 90 K
(figure 4.20). Les pics ne sont pas observables a 90 K, puis leur intensité augmente quand la
température diminue. Une mise en ordre antiferromagnétique se produit donc entre 12 et
90 K. Comme pour le film plus épais, le rapport d’intensité entre les raies 010 et 011 est
moins important que prévu. Ce rapport est aussi d’environ 1.8, alors qu’il devrait plutot étre
de I’ordre de 2.8 [Bert63c-Bert64].
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Figure 4.20 : balayages autour des raies (a) 010 et (b) 011 a 12 et 90 K du film d’YMnO; de 150 nm
d’épaisseur. Les axes x sont donnés en unité de réseau réciproque.

Nous avons suivi le maximum de I’intensité des deux raies magnétiques 010 et 011 en
fonction de la température (figure 4.21). Le film étant moins épais que pour les mesures
précédentes, le volume mesuré est plus petit et 1’intensité des pics est donc plus faible. Pour la
raie 011, le rapport signal/bruit commence a étre assez important. Pour une meilleure
statistique, les intensités présentées ont €ét€¢ moyenndes sur trois mesures consécutives.
Le bruit de fond a été mesuré sur les raies 0, 1.06, 0 et 0, 1.04, 1.04. Pour les deux raies
étudiées, l’intensit¢ du maximum du pic augmente quand la température diminue et une
transition est observée vers 60 K. D’apres D'intensit¢ de la raie 010, une transition
antiferromagnétique est observée a 62 + 2 K et d’apres I’intensité de la raie 011 la transition

se situe a 58 + 3 K. Aux incertitudes pres ces deux températures sont bien équivalentes.
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Figure 4.21 : intensité du maximum des raies (a) 010 et (b) 011 d’un film d’YMnO; de 150 nm d’épaisseur en
fonction de la température. Les intensités ont ét¢ moyennées sur 3 mesures consécutives. La valeur du bruit de
fond est indiquée par les étoiles bleues.
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Les raies magnétiques 010 et 011 d’un film d’YMnO; de 50 nm ont été¢ mesurées a 11 et
13 K respectivement (figure 4.22). Avec la grande diminution du volume d’échantillon
mesuré, le bruit de fond est important. Les scans ont été réalisés en moyennant les intensités
sur 4 mesures consécutives. Pour ce film également, I’intensité de la raie 011 est inférieure a
celle de la raie 010, dans un rapport d’environ 2. Ce rapport est déterminé de fagon moins

précise car la raie 011 devient plus difficilement observable.
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Figure 4.22 : balayages autour des raies (a) 010 a 11 K et (b) 011 a 13 K du film d’YMnO; de 50 nm
d’épaisseur, moyennés sur 4 mesures. Les axes x sont donnés en unité de réseau réciproque.

La raie magnétique 010 a été mesurée avec un balayage en qx a 11, 25 et 90 K (figure
4.23a). Comme pour les autres films, nous observons que le pic n’est pas présent a 90 K puis
apparait quand la température diminue, ce qui indique une transition magnétique entre 11 et
90 K. Nous avons mesuré le maximum de I’intensité du pic en fonction de la température
(figure 4.23b). Les intensités ont ét¢ moyennées sur 8 mesures consécutives (ou 16 selon les
points) et le bruit de fond sur 2 (ou 4) mesures sur la raie 0, 1.04, 0. La variation de I’intensité
devient plus bruitée, mais nous pouvons observer une augmentation de 1’intensité pour une
température inférieure a Ty = 52 £ 4 K. L’observation de la transition antiferromagnétique
reste possible pour un film de manganite hexagonal de 50 nm d’épaisseur mais le temps de
comptage est important. Nous avons déja compté pres de 35 minutes par point (plus 9 minutes
pour 1’évaluation du bruit de fond). Une détermination plus précise de la transition est
possible en comptant encore un peu plus longtemps, mais le temps total nécessaire pour
I’étude d’un film ne serait plus raisonnable. Une autre solution pourrait étre d’utiliser des
substrats de surface plus grande, apres étude de 1’uniformité du substrat et du film, ou plutdt
de mesurer simultanément plusieurs échantillons identiques empilés dans la méme direction,
de facon a augmenter le volume total mesuré. La création d’un nouveau systeme de porte-
échantillon est également étudiée afin de pouvoir mesurer la totalit¢ du film au lieu d’en

masquer une partie.
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Figure 4.23 : (a) scans autour de la raie 010 a 11, 25 et 90 K du film d”’YMnO; de 50 nm d’épaisseur, moyennés
sur 4 mesures. (b) Intensité du maximum de la raie 010 en fonction de la température. Les intensités ont été
moyennées sur 8 ou 16 mesures consécutives. La valeur du bruit de fond, moyennée sur 2 ou 4 mesures
consécutives, est indiquée par les étoiles bleues.

Discussion sur Ty

Ainsi, une transition antiferromagnétique a été observée dans des films d’YMnO; de
trois épaisseurs différentes. En mesurant la variation d’intensit¢ du maximum de la raie
magnétique 010, des températures de Néel d’environ 68, 62 et 52 K ont été déterminées pour
les films de respectivement 450, 150 et 50 nm. Ces températures sont récapitulées sur la
figure 4.24a. La température de Néel diminue avec 1’épaisseur des films et reste inférieure a
la valeur de Ty mesurée pour un compos¢ massif (70 ou 80 K [Park02-Muno00]).

La diminution de la température d’ordre avec 1’épaisseur a été reportée dans des couches
minces ferromagnétiques, que ce soit d’éléments métalliques comme Co ou pour des oxydes
ferromagnétiques de type Lag;Sro3MnO;s [Res02]. Des effets de contraintes (distorsion ou
modification de la structure), des effets d’interface (modification des liaisons en surface
conduisant a une modification des interactions magnétiques) ou des effets de taille (longueur
de corrélation magnétique du méme ordre de grandeur que 1’épaisseur) peuvent expliquer la
diminution de Tn. Dans le cas de composés antiferromagnétiques, une diminution de Ty a par
exemple été observée pour un film de LaFeOs; de 40 nm élaboré sur SrTiO; (001) (70 K de
moins que pour le composé massif) [Scho00]. A. Scholl ef al. attribuent cette diminution a un
effet de contrainte épitaxiale. Pour les composés RMnO3; hexagonaux, nous avons vu que la
mise en ordre des spins des ions Mn®" s’effectue dans un réseau triangulaire frustré dans le
plan (a, b). On peut raisonnablement penser que la déformation du réseau cristallin peut donc
modifier la température Tn. Nous observons que la variation de Ty est en effet associée a une

variation importante du parametre de maille ¢, (figure 4.24b).
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80 T, YMnO, massif [Park02] massif
11.40+ % YMnO,

754

X T,, YMnO, massif [Muno00]

— 70 11.354

g E .

2 651 -

o . |

e i gm0

2 554 l < o ©

© B mesures d'apres la raie 010 11.254

R 50 + A mesure d'apreés la raie 011

Q 50+

S

O 8 11.20

= @ ° (b)

40 T T T T 1 T T T T 1
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Epaisseur des films d'YMnO, (nm) Epaisseur des films d"'YMnO, (nm)

Figure 4.24 : (a) température de Néel mesurée par étude de I’intensité des raies magnétiques 010 et 011 en
fonction de 1’épaisseur des films d”YMnOj; élaborés sur YSZ. Les valeurs obtenues pour le composé massif sont

indiquées pour comparaison. (b) Rappel de la variation du paramétre c, des films d’YMnOj; en fonction de leur
épaisseur.

1.2.6. Détermination de la taille moyvenne des domaines magnétiques des

films

La longueur de cohérence magnétique, soit la taille des domaines antiferromagnétiques,
peut étre estimée d’apres les largeurs a mi-hauteur (FWHM) des pics des raies magnétiques.
La taille moyenne des domaines magnétiques dq dans la direction paralléle au vecteur du

réseau réciproque q considéré est inversement proportionnelle a la FWHM du pic de
I’échantillon, selon :

. . - 27
taille moyenne des domaines magnétiques = d,, = FEIM échanill
ecnantillion

Equation 4.1

Or, le pic mesuré par diffraction neutronique est une convolution de deux fonctions : la

fonction de résolution expérimentale et le pic de Bragg mesuré [Prz99]. La FWHM mesurée
peut ainsi s’écrire selon :

(FWHM mesurée)* = (FWHM instrumentale)’ +(FWHM échantillon)® Equation 4.2

D’apreés ces deux équations, la taille des domaines se déduit de la largeur du pic

magnétique mesuré et de la résolution instrumentale selon :

Jd = 2r
! \/ (FWHM mesurée)’ —(FWHM instrumentale)®

Equation 4.3
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Des balayages ont été effectués autour des raies 111 et 220 du substrat YSZ a 11 K
pour déterminer la résolution instrumentale (figure 4.25). Les largeurs en q a mi-hauteur
obtenues sont de 0.0190 et 0.0085 A™ pour respectivement les balayages longitudinaux et
transversaux de la raie 111 et de 0.0325 et 0.0115 A™ pour les balayages longitudinaux et
transversaux de la raie 220. Ces largeurs définissent les dimensions de la fonction de

résolution, en forme d’ellipsoide.

9x10" - YSZ111a11K s
" scanenq, q etq 9x10°- YSZ2-20a 11K
(a) # scanengetq (b) m scanengq,qetq
n @ % scanengq, etq,
[2)
<
i 6x10*- « 610"
@ @ o
S S
3 o]
38 2
- 4 N
2 307 = 3x10°
[
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3] L
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01 e yetedr : e 0 .
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q (r.l.u.) q(rlu.)

Figure 4.25 : balayages transverses et longitudinaux effectués sur les raies (a) 111 et (b) 2-20 du substrat YSZ a
11 K. Les axes x sont donnés en unité de réseau réciproque.

En mesurant les largeurs des pics obtenus pour des scans longitudinaux en gx ou en q,,
nous obtenons une taille de domaine selon b* et c* respectivement. Pour des scans
transversaux en qx + q,, la taille des domaines est déterminée selon b* + c*.

Les valeurs calculées pour les films étudiés sont reportées dans le tableau 4.2.

ErMnO; | HoMnO; | YMnO; YMnO; YMnO;
500 nm 500 nm 450 nm 150 nm 50 nm

Taille moyenne selon b* 55 nm 55 nm 30 nm 20 nm
des do’m‘aines selon c* 20 nm 20 nm 15 nm
magnetiques selon b* et c* 25 nm 20 nm

Tableau 4.2: taille moyenne des domaines magnétiques des différents films mesurés par diffraction
neutronique, estimée d’apres la largeur des pics magnétiques.

Les valeurs ainsi déterminées ne sont que des estimations, en admettant que la largeur
des pics du substrat n’est qu’instrumentale, que la fonction de résolution instrumentale est
identique pour des raies relativement proches en 20 et que la largeur des pics magnétiques ne
dépend que de la longueur de cohérence. Il s’agit de plus de valeurs moyennes, mais qui

permettent d’avoir un ordre de grandeur de ces domaines.
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Nous observons que :

- les domaines des films épais ont des dimensions similaires (55 nm selon b* et 20 nm
selon c*).

- Pour un méme film, la taille selon c* (parallele a c) est tres inférieure a celle selon
b* (ou a*)

- lataille des domaines magnétiques des films d’YMnO3 diminue avec 1’épaisseur.

La diminution de la taille de domaines ferroiques avec 1’épaisseur est un phénomene
généralement observé et qui a été décrit par C. Kittel et plus récemment par le groupe de
J. Scott [Kite46-Kite49-Cat08].

Une loi d’échelle a été proposée par L. Landau, E. Lifshitz et C. Kittel (LLK) dans
laquelle la taille des domaines (ferromagnétiques) est proportionnelle a la racine carrée de
I’épaisseur du film [Kite46-Kite49]. Récemment G. Catalan et al. [Cat08] ont étendu ce modele
aux cas de composés ferroiques avec des domaines a parois fractales. Ils proposent une loi en
puissance dpx = A x (épaisseur)’, avec un coefficient y proche de 0.5. Cette loi permet
d’ajuster les valeurs d’un grand nombre de composés ferroélectriques tels que BiFeOs,
BaTiOs ou PbTiOs3, ou encore ferromagnétiques comme Co (figure 4.26b).

La largeur moyenne dy+ des domaines magnétiques dans nos films d’YMnO; est
reportée en fonction de 1’épaisseur sur la figure 4.26a. L’ajustement avec une loi en puissance
conduit a un coefficient y proche de 0.49. Il faudrait cependant plus de données pour pouvoir

conclure quant a la validité de ces modeles pour nos films.

w10 () 10°
O —~ a E(b) i}
£E o , T | 0.53, ¢
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@ 5104 2 10°F N
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Figure 4.26 : (a) taille des domaines antiferromagnétiques, selon b*, de films d’YMnO; en fonction de
I’épaisseur des films. (b) Périodicités de domaines ferroiques reportées dans la littérature pour divers composés
[Cat08].

Les largeurs des domaines dans les films sont dans tous les cas inférieures a 100 nm.
L’ordre de grandeur de ces valeurs est similaire aux valeurs reportées dans la littérature pour
d’autres films, qui sont souvent comprises entre 10 et 1000 nm. Par exemple, des domaines
antiferromagnétiques de 74 nm ont été mesurés pour un film de NiO de 11 nm [Bor00] ou de
42 et 56 nm pour des films de BiFe0; de 70 et 300 nm respectivement [Béa08].
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Les domaines antiferromagnétiques des films sont ainsi beaucoup plus petits que ceux
observés dans des monocristaux. Des domaines antiferromagnétiques ont par exemple été
observés dans des manganites hexagonaux par le groupe de M. Fiebig par génération de
second harmonique : la taille des domaines peut étre modifiée en fonction des traitements
thermiques effectués mais se situe globalement ente 30 et 300 um pour des monocristaux
d’YMnOs; [Fie98]. Des domaines de 100 um ont été imagés dans un monocristal d’HoMnO;
apres recuit [Lot02]. Prés de trois ordres de grandeur séparent donc la taille des domaines
magnétiques de nos films de ceux d’un monocristal. Cette réduction de taille pourrait provenir
de la limitation d’expansion due a des joints de grains. Nous avons vu, dans le chapitre
précédent, que trois types de domaines cristallins sont susceptibles de se former dans le plan
(a, b), ce qui va en effet générer des joints de grains (figure 3.3). Nous pouvons remarquer
que la taille latérale des colonnes observées pour un film d’YMnOs de 100 nm en TEM
(figure 3.13) est de ’ordre de 30 a 50 nm, c'est-a-dire similaire a la taille des domaines
magnétiques.

Nous avons tenté¢ d’augmenter la taille des domaines en réalisant la croissance de films
d’HoMnOj; et ErMnO; sur des monocristaux d’YMnO; (fournis par M. Fiebig), mais sans

succes, comme nous le montrerons plus tard.
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2. Caractérisation électrique des films déposés sur Pt/Si

Les manganites de terres rares hexagonaux sont ferroélectriques. Les principales
caractéristiques électriques des manganites €tudiés sont récapitulées dans le tableau 4.3 pour

les composés sous forme massive. YMnOs est le manganite qui a été le plus étudié.

YMnOs HoMnOs3 ErMnO; DyMnO;
Tc (K) ~913-933 ~873 ~ 833 >300 K
& ~20
Ps (uC/cm?) 2.5-5.5 5.6 5.6
Ec (kV/em) 15-20 2.8 3.4
Références Isrfllfjj'gs gg?giiggoo Fujo6b Fujo6b Kam04

Tableau 4.3 : principales caractéristiques électriques mesurées sur les manganites hexagonaux massifs étudiés
(Tc : température de Curie ferroélectrique, €, : permittivité relative, Pg: polarisation a saturation, Ec : champ
coercitif).

L’intensité et la capacité en fonction de la tension appliquée, respectivement I(V) et
C(V), ont été étudiées a la température ambiante avec un banc de mesures sous pointes, par
Frédérique Ducroquet a 'IMEP-LAHC (Grenoble). Les mesures ont été réalisées sur des
structures capacitives de type MIM (métal - isolant - métal) schématisées sur la figure 4.27a.
Durant 1’élaboration des films, une partie du substrat de platine a été masquée pour servir
d’électrode inférieure. Puis de I’or a été évaporé sur le film a travers un masque de carrés
(grille TEM) de différentes tailles (50x50, 70x70, 110x110 et 150x150 um?) pour servir
d’électrodes supérieures (figure 4.27b).

LCR métre 4}
Au

TC film

TiO,
SiO,

(2) Si (100) (b)

Figure 4.27 : (a) structure capacitive utilisée pour les mesures électriques - (b) image au microscope optique des
électrodes d’or évaporées & travers un masque de carrés de 50x50, 70x70, 110x110 et 150x150 um®.

Les courbes C(V) ont été déterminées en supposant un modele parallele CpRp.
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2.1. Mesure des courants de fuite

Des mesures densité de courant - tension appliquée J(V) ont été effectuées sur des films
d’YMnOs; de différentes épaisseurs, dont trois exemples sont donnés sur la figure 4.28 pour
des films de 25, 50 et 150 nm. La valeur absolue de I’intensité est rapportée a la surface de
I’électrode mesurée. Ces courbes montrent un comportement non ohmique, typique d’un
diélectrique. Les courants de fuite diminuent lorsque 1’épaisseur des films augmente: a 1 V,
des valeurs de 5.107, 6.107 et 4.10°A/cm” sont mesurées pour les films de 25, 50 et 150 nm
respectivement. Ces valeurs sont assez importantes par rapport a de bons isolants utilisés par
exemple dans les transistors a effet de champ ; pour comparaison un film de 3.5 nm de SiO,
sur un substrat de Si présente une valeur de courant de fuite de ~ 10° A/em? 4 1 V [Mom96-
Sal07]. D’autres groupes reportent ¢galement de forts courants de fuite dans des films
d’YMnO; [Kim06-Fuj03-Kit99-Choi01-Ima01-Fuj96a], ou dans d’autres films multiferroiques
comme BiFeO; [Pab07]. L’origine de ces courants de fuite n’est pas encore bien comprise et
I’effet de la nature de 1’électrode non plus. Dans le cas du composé BiFeOs, aucun mécanisme
de fuite dominant n’a pu étre déterminé lors d’une étude en température des courbes J(V),
pour des structures capacitives asymétriques utilisant des électrodes supérieures en platine
[Pab07]. N. Fujimura ef al. indiquent un courant de fuite de 8.10° A/cm” & -5 V pour un film
d’YMnOs; de 100 nm d’épaisseur déposé sur Pt (111)/Al1,05 (001) par PLD [Fuj07].

<107 .
S ., YMnO, -
10°+ ", -
< N,
S0
2 "
0 10
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a | —4— 50 nm
@ 1071 I —&— 150 nm
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Tension (V)
Figure 4.28 : mesures J(V) de films d’YMnO; de différentes épaisseurs €élaborés sur Pt/Si a 800°C.

Dans certains cas, nous avons observé une amélioration du courant de fuite aprés
plusieurs cycles de mesures J(V). Sur un film de 10 nm, lors de la premiére mesure le courant
de fuite a 1 V était de 700 A/cm?, puis a diminué aprés plusieurs cycles pour se stabiliser vers
6.10° A/em’ (figure 4.29), ce qui représente un gain de plus de quatre ordres de grandeur. On
peut penser a un mécanisme de guérison des défauts dans le film lors des cycles en tension.
A. Kingon (North Carolina State University) a observé un comportement similaire pour des
films ferroélectriques mesurés avec une €lectrode supérieure de Pt, lorsque celle-ci n’était pas

recuite [communication privée]. Dans notre cas, le recuit in situ aprés dépdt n’inclut pas
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I’électrode supérieure en or. Il serait intéressant d’étudier 1’effet d’un recuit aprés dépot de
I’or.

10° = YMnO, 10 nm

Intensité surfacique absolue (A/cmz)

-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
Tension (V)

Figure 4.29 : mesures J(V) successives d’un film d’YMnO; de 10 nm d’épaisseur déposé sur Pt/Si a 800°C.

Des J(V) ont été¢ mesurées sur des films épais des différents manganites de terres rares
(450 - 500 nm d’épaisseur) élaborés a 850°C (figure 4.30). A 1 V, le courant de fuite est
d’environ 6.10° A/cm? pour YMnOs;, 4.10% A/em® pour ErMnOs, 3.10% A/cm? pour
HoMnOs, 1.10% A/cm? pour DyMnO; et 2.10" A/cm? pour TbMnOs. Un autre film
d’HoMnOs de 750 nm a présenté un courant de fuite a 1 V de 4.10° A/em?.

Nous observons que le courant de fuite augmente quand le rayon de la terre rare
augmente ; il est donc encore plus important pour les films stabilisés. Il est cependant difficile
de conclure quant a un effet de la nature de la terre rare sur une seule série d’échantillons. En
effet, des effets de non-stecechiométrie peuvent aussi avoir un tres fort impact sur les courants
de fuite (les films de HoMnO; et TbMnO; déposés simultanément sur YSZ avaient un
parametre de maille trés différent de celui du massif — voir les figures 3.35 et 3.36). Il ressort
cependant que, de toutes les terres rares, Y est I’élément pour lequel les plus faibles courants
de fuite ont été reportés (par exemple 10° A/ecm® pour un film d’YMnO; élaboré sur
Pt/T1/S10,/Si [Kim06]).

Les forts courants de fuite semblent étre un probléme récurrent a ces composés. Le
groupe de K. Dérr reporte une résistivité de 10° - 10" Q.cm a 300 K et mentionne de forts
courants de fuite pour un film d’HoMnOj; de 300 nm déposé sur Pt (111)/YSZ (111) par PLD
[D6r07]. IIs attribuent ces résultats a une probable mauvaise stcechiométrie. Une résistivité
similaire (10° Q.cm) est reportée par le groupe de J. Fontcuberta pour YMnOs (90 nm) sur
Pt/SrTiOs; (111) [Lau06]. Le groupe de T. W. Noh ne communique pas de valeurs a la
température ambiante, mais indique également de forts courants de fuite au-dela de 150 K
pour des films de TbMnO; de 50 nm déposés sur Pt (111)/Al,05 (001) par PLD [Lee07c-
Lee06b]. Il faut noter, par ailleurs, que trés peu de courbes I(V) mesurées a la température
ambiante sont présentées dans la littérature pour des films autres qu’YMnOj;.
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Figure 4.30 : mesures J(V) de films de RMnO; de 500 nm d’épaisseur (450 nm pour YMnOs) déposés sur Pt/Si
a 850°C.

2.2. Mesure de la capacité en fonction de la tension appliquée et détermination

de la constante diélectrique des films d’YMnQOs;

Des mesures C(V) ont été effectuées sur des films d’YMnO; de différentes épaisseurs
déposés a 800°C. Trois exemples sont donnés sur la figure 4.31 pour des films de 10, 50 et
150 nm. Sur ces figures, les capacités ont été mesurées sur des électrodes de 70x70 um?.
Contrairement a ce qui pourrait étre attendu pour des composés ferroélectriques, les courbes
sont 1égérement incurvées vers le haut. De plus, les mesures ont été réalisées a différentes
fréquences entre 1 kHz et 1 MHz, et une forte dépendance en fréquence des valeurs des
capacités est observée. Les films ne sont pas parfaitement isolants et cette dépendance en

fréquence peut €tre due a une composante conductrice dans les films (voir figure 5.25).
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Figure 4.31 : mesures C(V) de films d’YMnOj; de 10, 50 et 150 nm d’épaisseur déposés sur Pt/Si a 800°C, sur
des électrodes de 70x70 um?, a différentes fréquences.
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L’épaisseur équivalente d’oxyde (EOT - Equivalent Oxide Thickness) a été déduite des
courbes C(V). L’EOT d’un film correspond a I’épaisseur de SiO, requise pour obtenir la

méme capacité par unité de surface. La capacité et 'EOT d’un film sont reliées par
I’équation 4.4.

(C : capacité du film
&, : permittivité du vide
£, : permittivité relative du film
_EXE XS EgXE 5o XS r-P

EOT < S : surface des électrodes Equation 4.4
€ o e : épaisseur du film

&, sip,  permittivité relative de SiO, (= 3.9)

C

\_ LOT : épaisseur équivalente d’oxyde

Ainsi, ’EOT d’un film peut s’exprimer en fonction de son épaisseur e et de sa
permittivité relative £, selon :

39x%xe
E

r

EOT = Equation 4.5

Considérons maintenant la présence d’une couche interfaciale entre le substrat de platine
et le film de manganite, comme schématisé¢ sur la figure 4.32. Le modele électrique
équivalent a ce systeme correspond a deux capacités Cg, et Ccy en série.

Electrode d’or

Cﬁlm CCl

Couche Interfaciale €ci| $eci ‘ ‘ ‘ ‘

Film Efilm| | €film ‘

Figure 4.32 : schéma de la présence d’une couche interfaciale entre le film et le substrat, et modele électrique
équivalent, correspondant a deux capacités en série.

La capacité totale de cet empilement est alors définie selon 1’équation 4.6.

C, : capacité totale mesurée

1 = +— C 4, : capacité du film Equation 4.6
c, C

C,, : capacité de la couche interfaciale
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Selon I’équation 4.4 la relation suivante peut ainsi étre déduite :

. - ;
C, : capacité totale mesurée

E, fuy © permittivité relative du film

1 Cm e {
Ct grﬁlm gr CI

€ 4y - Cpaisseur du film Equation 4.7

&, ¢; - permittivité relative de la couche interfaciale

keC’ : épaisseur de la couche interfaciale

Puis en introduisant I’EOT définie selon I’équation 4.5, 'EOT peut étre relide a

I’épaisseur et la permittivité relative du film et de la couche interfaciale selon 1I’équation 4.8.

( EOT - épaisseur équivalente d’oxyde
E, puy  permittivité relative du film
39 xe, 39

+ Xe

EOT = film <
gr Ccl gr Sfilm

e, épaisseur du film
film Equation 4.8
&, ¢; - permittivité relative de la couche

interfaciale

\ €ar épaisseur de la couche interfaciale

Ainsi, en tracant ’EOT en fonction de 1’épaisseur des films, on obtient une droite, dont
la pente est égale a 3.9/¢; s et dont I’ordonnée a 1’origine représente 1’épaisseur équivalente

électrique de la couche interfaciale.

La figure 4.33 présente les EOT déterminées a partir des mesures C(V = 0) faites a
100 kHz. L’EOT en fonction de 1’épaisseur présente bien un comportement linéaire. Une
constante diélectrique de 16.2 est déduite de la pente. L’épaisseur de la couche interfaciale est
de 1.1 nm. Cette couche interfaciale peut étre attribuée a I’oxydation du substrat de platine.
Comme la capacité dépend de la fréquence, la constante diélectrique que nous avons
déterminée dépend aussi de la fréquence : sa valeur varie de 16.2 a 21.4 entre 1 kHz et
1 MHz. Ces valeurs sont en accord avec la permittivité du composé massif qui est d’environ
20 a la température ambiante [Smo64-Ber65].

On trouve dans la littérature une trés grande variété de valeurs reportées pour des films
d’YMnOs;, selon la méthode de dépot, les électrodes employées et la fréquence de mesure.
Des valeurs de 38 et 50 ont été mesurées pour des films élaborés respectivement sur
Y,0;/Pt/Al,O5 (001) par MBE [Ima01] ou sur Pt (111)/Al,05 (001) par PLD [Fuj03-Yos00].
N. Fujimura et al. indiquent aussi que la valeur de la constante diélectrique diminue lorsque la
fréquence augmente : elle passe de 28.5 a 8.2 et de 21.2 a 8.5 entre 1 kHz et 100 kHz pour des
films d’un micron d’épaisseur déposés respectivement sur ZnO:Al (001)/Al,05 (001) et
Pt (111)/MgO (111) par sputtering [Fuj96b]. Un comportement similaire est trouvé pour un
film déposé sur Pt/Ti/Si0,/Si par solution chimique [Fuj97].
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Les fortes valeurs de permittivité reportées dans la littérature pour les films d’YMnO;
(> 25) sont tres probablement d’origine extrinséque. Des effets Maxwell-Wagner liés a la

présence de charges aux interfaces et des effets résistifs contribuent a la mesure.

35
301 YMnO,
s 100 kHz
IS
£ 204
5
Q 154
10
5<
0 ; ; ; . . .
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Figure 4.33 : épaisseur équivalente d’oxyde en fonction de I’épaisseur des films d’YMnOj; déposés a 800°C sur
Pt/Si, déduite des C(V) mesurées a 100 kHz (V = 0).

Afin de comprendre le comportement des films d’YMnOs;, nous avons élaboré une
nouvelle série de films d’épaisseur variable. Comme nous 1’avons présenté au chapitre 3, ces
films présentent des parametres de mailles plus faibles que ceux de la premicre série (figure
3.38). Nous n’avons pas pu faire de mesures C(V) sur ces films, excepté pour le plus épais
(450 nm). En effet, les courants de fuite sont trop importants.

La courbe C(V) mesurée sur le film épais est donnée en figure 4.34. La courbure
obtenue est cette fois négative et une légere hystérésis en forme d’ailes de papillon (typique
des matériaux ferroélectriques) est observée. Ce résultat est similaire a celui du groupe de
N. Fujimura : ils ont obtenu des courbes incurvées vers le bas, avec une hystérésis en forme
d’ailes de papillon, sur un film d’YMnO; de 100 nm élaboré sur Pt (111)/A1,05 (001) [Fuj07].

Ces caractéristiques sont en bon accord avec la propriété de ferroélectricité attendue. La

ferroélectricité sera confirmée par la suite par les mesures optiques de SHG.
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Figure 4.34 : mesure C(V) d’un film d’YMnO; de 450 nm d’épaisseur élaboré a 850°C sur Pt/Si.
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De méme que pour YMnOs, aucune mesure de C(V) n’a été possible pour des films
d’épaisseur inférieure a 500 nm pour HoMnO3, DyMnO; et TbMnOj.

La figure 4.35 présente les mesures C(V) de films de 500 nm d’HoMnO3, DyMnOs et
TbMnO;. Les mesures sont trés bruitées, mais nous observons une courbure a 1’allure
identique pour tous les films épais et aussi une forte dépendance de la capacité en fonction de
la fréquence. D’autres groupes ont mesuré des C(V) incurvées vers le bas et en forme d’ailes
de papillon sur des films d’HoMnOj; [Mur07], DyMnOj [Lee07a] et TbMnO; [Lee06b].

Les constantes diélectriques calculées d’apres la valeur de la capacité a 0 V sont tres
dépendantes de la fréquence et peuvent varier de :

- YMnO; (450 nm) : 10 (100 Hz) a 50 (1 MHz),
- ErMnOs3 (500 nm) : 10 (100 Hz) a 140 (1 MHz),
- HoMnOs (500 nm) : 20 (100 Hz) a 240 (1 MHz),
- DyMnOs (500 nm) : 28 (100 Hz) a 340 (1 MHz),
- TbMnOs5 (500 nm) : 400 (100 Hz) a 770 (1 MHz).
Ces valeurs varient fortement et ne peuvent pas étre interprétées comme des valeurs de

ermittivités intrinséques, en raison d’une forte contribution résistive.
b
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Figure 4.35 : mesures C(V) de films RMnO; de 500 nm d’épaisseur élaborés a 850°C sur Pt/Si.

Toutes les mesures €lectriques ont été tres délicates a effectuer car les courants de fuite
des films étaient trés importants. De plus, pour un certain nombre de mesures, 1’intensité
traversant la capacité était proportionnelle a la tension appliquée. Une mesure effectuée en
prenant les deux contacts sur le platine, espacés de quelques millimetres, donne une résistance
d’environ 3 Q (figure 4.36a). Une résistance d’environ 15 Q a souvent été mesurée sur des
capacités platine/film/or (figure 4.36b).
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Figure 4.36: (a) mesure I(V) effectuée en prenant les deux contacts sur le platine. (b) Mesure I(V)
représentative du résultat souvent obtenu en mesurant la capacité d’un film élaboré sur Pt/Si.
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Ce comportement conducteur peut s’expliquer par différentes hypotheses :

v" le film n’est pas isolant comme attendu mais est conducteur, a cause par exemple d’un
défaut de steechiométrie cationique ou d’un défaut d’oxygene. Cette hypothese semble exclue
car ’ensemble du film serait alors conducteur, or en fonction de 1’électrode supérieure choisie
des mesures restent possibles sur des parties de films isolantes.

v" Les mesures I(V) et C(V) ont été effectuées avec un systéme de pointes pour la prise
de contacts. Ces pointes peuvent pénétrer dans 1’électrode supérieure, voire dans le film, et
peuvent aller jusqu’a entrer en contact avec 1’électrode inférieure. Cette hypothése ne semble
pas non plus étre la bonne car la mise en place des pointes est contrélée par une caméra et
lorsque les pointes pénétrent dans 1’électrode un trou est visible. Il est donc possible, en
principe, de controler la force a appliquer.

v' Certains films élaborés sur les substrats de platine sont trés rugueux, notamment a
cause de la rugosité importante du substrat lui-méme. La rugosité peut représenter plus d’un
quart de I’épaisseur totale du film selon les échantillons. La surface des films n’est donc pas
bien définie et, localement, les épaisseurs peuvent étre tres différentes. Cependant, la
diminution de la rugosité des films que nous avons obtenue en modifiant les parametres de
dépot (diminution de la fréquence d’injection des gouttes de précurseurs ou du volume des
gouttes) ne nous a pas permis d’améliorer les propriétés mesurées.

v" 1l existe des chemins de conduction dans les films dus a des défauts qui occasionnent
un contact entre 1’électrode supérieure et I’¢électrode inférieure. Ces défauts peuvent étre la
présence de joints de grains (les films étant trés fortement orientés ¢ mais tout de méme
polycristallins) ou des joints d’antiphases. Lors du dépot des électrodes d’or par évaporation,

’or peut venir s’immiscer dans ces défauts, jusqu’a atteindre 1’¢électrode inférieure.

Beaucoup de composés multiferroiques sont de mauvais isolants. Les problemes de
courants de fuite importants dans cette classe de matériaux restent un challenge primordial.
Dans notre cas, de nombreuses €tudes restent a envisager pour essayer de les améliorer. Il
faudrait d’abord synthétiser des substrats de platine de meilleure qualité, épitaxiés et moins
rugueux (et si possible sur silicium). Le choix et la qualité de 1’électrode supérieure est aussi
important. L’or n’est probablement pas le métal le plus approprié. De plus, il adhére mal a la
couche d’oxyde et il faudrait pouvoir insérer une couche d’accroche (ce que nous n’avons pas
pu faire). Il serait intéressant de tester des électrodes de platine.

Enfin, pour avoir une meilleure probabilité de ne pas rencontrer de défauts dans le film,
il est nécessaire d’utiliser des €lectrodes de petites dimensions. Il faudrait mettre en place un
systeéme de lithographie pour créer de petites électrodes. Cependant, en réduisant la taille des
électrodes le probléme devient la prise de contact pour relier la capacité aux appareils de

mesures (et la valeur de la capacité diminue).
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3. Caractérisation magnétoélectrique des films en fonction de la température

Des anomalies diélectriques dans des manganites hexagonaux massifs ont été reportées
a la température de Néel Ty (et a la température de réorientation des spins Tsg pour les
manganites HoMnQO3) [Iwa98-Tom01-Kat01-Lor04a-Del05-Bel07]. Mais les effets magnéto-
¢lectriques décrits sont trés faibles [Hua97-Bel07-Vas07]. T. Katsufuji et al. ont par exemple
observé des anomalies de la constante diélectrique sur des monocristaux d’YMnO; et
LuMnO; a Ty (figure 4.37a) [Kat01]. B. Lorenz et al. ont observé une déviation de la
constante diélectrique & Ty sur un monocristal d’HoMnO;, mais aussi une importante
anomalie a Tsg (figure 4.37b) [Lor04a]. Les anomalies semblent anisotropes puisqu’une
anomalie de la constante diélectrique est observée dans le plan (a, b) mais pas suivant 1’axe c.
Z.]J. Huang et al. ont montré que ’anomalie de la constante diélectrique observée pres de Ty
sur une pastille dense d’YMnOj varie tres 1égerement, mais distinctement, en appliquant un
champ magnétique de 5 T (figure 4.38) [Hua97].
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Figure 4.37 : anomalies de la constante diélectrique observées sur (a) des monocristaux d’YMnO; et LuMnOs a
Ty [Kat01] et (b) sur un monocristal d’HoMnOj; a Tsy et Ty [Lor04a].
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Figure 4.38 : constante di¢lectrique en fonction de la température sous 0 T (carrés blancs) et 5 T (cercles noirs)
d’une pastille dense d’YMnO; [Hua97].

Peu d’effets magnétoélectriques ont été mesurés, et donc observés, dans des films de

manganites hexagonaux, et ceux décrits sont tres faibles, souvent moins de 0.1% /T.
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N. Fujimura ef al. ont mesuré la permittivité¢ diélectrique de films d’YMnO; sous
différents champs magnétiques (jusqu’a 5 T) et, au-dela de 130 K, aucun changement n’est
observé. Ils observent cependant une corrélation entre propriétés électriques et magnétiques
car ils obtiennent une anomalie a 130 K, a la fois sur les courbes de la constante diélectrique
et de l’aimantation en fonction de la température (figure 4.39) [Fuj07]. Cependant, ils
n’expliquent pas pourquoi cette température est si élevée par rapport a la valeur de la
température de transition magnétique dans le composé massif (Txy ~ 70 - 80 K [Mun00-
Park02]). J.-H. Lee et al. ont mesuré la permittivité diélectrique d’un film de TbMnOs sous
différents champs magnétiques (0, 3 et 6 T) et observent une anomalie vers 45 K, qu’ils
attribuent a la réorientation des spins des ions manganese. La température a laquelle
I’anomalie apparait évolue tres légerement quand un champ magnétique est appliqué, avec un
effet d’environ 0.23 K/T (figure 4.40) [Lee07c].
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Figure 4.39 : (a) permittivité maximale mesurée sur des courbes constante diélectrique - tension appliquée
effectuées a différentes températures et (b) aimantation, en fonction de la température, d’un film d’YMnOj;
[Fuj07].
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Figure 4.40 : (a) constante diélectrique sous différents champs magnétiques et (b) susceptibilité magnétique, en
fonction de la température, d’un film de TbMnOj; de structure hexagonale [Lee07c].

Des mesures permettant d’étudier d’éventuels couplages entres les propriétés
magnétiques et €lectriques de nos films ont été effectuées. Nous avons mesuré la capacité de
certains films en fonction de la température et sous champ magnétique, a I’Institut Néel
(Grenoble), en collaboration avec Jacques Marcus et Bartosz Zawilski. Les mesures ont été
réalisées a 100 kHz, et avec une amplitude ac de 1 V. Les résultats sont reportés sur la figure
4.41.
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Figure 4.41 : capacité en fonction de la température et sous champ magnétique (a) d’un film d’YMnO; de
150 nm et (b) d’un film d’HoMnO; de 500 nm d’épaisseur.

La capacité ne présente pas d’anomalies significatives en fonction de la température et
peu de variations dues au champ magnétique sont observables. Une rupture de pente est
observée vers 20 K, mais n’est pas due au film de manganite. Une mesure a en effet été
réalisée en connectant le porte-échantillon au LCR-meétre, comme pour une mesure classique,
mais en reliant seulement un fil sur le substrat de platine et en laissant le deuxi¢éme en I’air.
Cette méme transition a alors été observée (figure 4.42). Cette variation de capacité provient
donc de I’ensemble porte-échantillon + contacts + platine, mais n’est pas causée par le

manganite.
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Figure 4.42 : capacité en fonction de la température obtenue dans les conditions expérimentales d’une mesure
classique, mais sans connecter le deuxiéme fil sur I’électrode d’or (un fil est connecté au platine et le deuxieme
est en 1’air). Une rupture de pente vers 20 K est alors observée.

Les anomalies sont difficiles & mesurer sur des films car en plus des problémes liés aux
mesures ¢lectriques que nous avons vus dans le paragraphe précédent, des études sur
monocristaux ont montré l'anisotropie de l'effet magnétoélectrique. L’anomalie est présente
seulement lors des mesures de la constante diélectrique dans le plan (a, b) [Kat01]. Or, sur des
films orientés avec I’axe ¢ perpendiculaire au substrat, il est plus facile d’appliquer un champ
¢lectrique selon c. Dans une configuration couche mince, on peut cependant penser que, par
effets de contraintes, I’anomalie dans le plan (a, b) peut se répercuter en partie sur 1’axe c.

Ces faibles effets magnétocapacitifs nous ont conduits a envisager une approche
multicouche. Les multicouches peuvent peut-étre permettre d’augmenter la valeur de 1’effet

magnétoélectrique, grace notamment a des effets d’interfaces.
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4. Caractérisation optique des films par génération de second harmonique

Comme détaillé dans le chapitre 2, les mesures par génération de second harmonique
(SHG - Second Harmonic Generation) permettent a la fois d’étudier le magnétisme, la
ferroélectricité et les couplages magnétoélectriques éventuels. Le signal SHG est uniquement
déterminé par la symétrie. Dans les manganites hexagonaux, les symétries de la phase
ferroélectrique et de la phase antiferromagnétique sont différentes et ont donc des regles de
sélection différentes. Ces deux phases peuvent ainsi étre distinguées en étudiant différentes
composantes de la polarisation. En modifiant I’angle entre k (direction de la lumiére
incidente) et I’axe z (axe paralléle a 1’axe c, qui est perpendiculaire au substrat), il est possible
de distinguer le signal qui provient de ’ordre électrique de celui qui provient de I’ordre
magnétique. L’ordre ferroélectrique des manganites hexagonaux peut étre mesuré si k est non
parallele a z et 'ordre antiferromagnétique peut étre mesuré si k est parallele a 1’axe z. Les
«mesures ferroélectriques » ont donc été réalisées avec un angle de 45° entre I’axe z et la
lumicere incidente, alors que les « mesures magnétiques » ont été réalisées avec la lumicre
incidente arrivant parallelement a 1’axe z, selon la figure 4.43. Les mesures SHG ont
I’avantage de permettre 1I’observation de ferroélectricité sans utiliser d’électrodes et offrent la

possibilité d’étudier la ferroélectricité des films élaborés sur les substrats isolants YSZ.

P

(a) mesure de 1’ordre électrique (b) mesure de I’ordre magnétique

Figure 4.43 : conditions expérimentales utilisées pour mesurer (a) le signal SHG ferroélectrique, avec un angle
de 45° entre k et z, et (b) le signal SHG antiferromagnétique, avec k//z, des films de manganites hexagonaux
(z//axe c des films).

Des études par SHG ont déja été effectuées sur des manganites hexagonaux massifs
d’YMnO; [Deg01-Fie02a-Fie05b-Fro98-Han06-Lot02-Pis04], HoMnO; [Deg01-Fie00a-Fie02b-Fie05b-
Fie06a-Fie06b-Han06-Lot02-Lot04ab] et ErMnO; [Deg01-Fie06a-Han06] par les groupes de
M. Fiebig, D. Frohlich et Y. Tanabe. Ces ¢tudes ont permis de montrer le caractere
multiferroique des manganites hexagonaux et d’observer des couplages entre les domaines
ferroélectriques et antiferromagnétiques [Fie02a]. Un exemple de mesure de I’intensité SHG en
fonction de la température, de 1’énergie et de 1’angle entre 1’analyseur et le polariseur est
montré sur la figure 4.44 pour un monocristal d’YMnO; [Lot02]. La dépendance en

polarisation de I’intensité SHG est d’ordre 2 pour le signal électrique et comme attendu ne
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disparait pas a la température de transition magnétique Tx (figure 4.44a). A basse
température, la dépendance en polarisation de I’intensité SHG est d’ordre 6 pour le
signal magnétique, reflétant la symétrie cristalline du manganite, et disparait bien a Tn
(figure 4.43b). Un exemple de la dépendance en énergie, en température et en angle des
composantes magnétiques Yxxx €t Xyyy avec k//z est aussi montré sur la figure 4.45 pour un
monocristal d’HoMnOs [Fie00a]. Les deux transitions magnétiques Ty et Tsg sont mises en
¢vidence. Pour une température inférieure a Tsg, le spectre du manganite HoMnO; est le

méme que celui d’YMnOs, car leurs symétries magnétiques sont identiques.
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Figure 4.44 : (a) spectre SHG des composantes X ,xx, Xxxz €t Yzzz provenant de 1’ordre électrique d’un monocristal
d’YMnO; a 6 K. En encart : dépendance en polarisation du signal SHG dans le plan (x, z). (b) Spectre et
dépendance en température de la composante ), provenant de I’ordre magnétique du cristal 4 6 K. En encart :
dépendance en polarisation du signal SHG dans le plan (x, y) [Lot02].
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Figure 4.45 : dépendance (a) spectrale et angulaire et (b) en température, des composantes Yxxx €t Yyyy d’un
monocristal d’HoMnO; avec k//z [Fie00a].

Des mesures SHG ont été effectuées sur nos films a I’HISKP (Université de Bonn -
Allemagne) par le groupe de Manfred Fiebig (Christian Wehrenfennig, Dennis Meier et
Tobias Kordel). Des films d’YMnO; et HoMnO3, d’épaisseur variable de 50 a 760 nm,
¢laborés a 850°C sur des substrats d’YSZ ont été mesurés. Des résultats similaires ont été

obtenus pour toutes les épaisseurs étudiées et pour les deux manganites.
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4.1. Etude en configuration k//z (propice a I’étude de ’ordre magnétique)

4.1.1. Origine du signal SHG en configuration k//z

L’ordre magnétique a été étudié, dans la configuration k paralléle a z. L’intensité SHG a
¢té mesurée en fonction de la température et en fonction de ’angle entre le polariseur et

I’analyseur (figure 4.46).
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Figure 4.46 : intensité SHG (a) en fonction de la température et (b) en fonction de 1’angle entre le polariseur et
I’analyseur a 10 et 100 K, 4 2.47 eV, d’un film d’YMnOs; de 460 nm d’épaisseur déposé a 850°C sur YSZ.

La dépendance angulaire de I’intensit¢ SHG indique une symétrie d’ordre 6 ; le signal
présente une intensité d’un ordre de grandeur plus faible que dans le massif. Cependant,
I’intensité SHG ne présente pas de transitions en fonction de la température, comme mesurée
dans le cas des monocristaux d’YMnOs; et HoMnO; [Fie00a-Lot02]. Le signal d’ordre 6
observé ne peut donc pas correspondre a I’ordre magnétique dans les films.

Notons que le méme type de signal d’ordre 6 avait été mesuré pour un film d’HoMnO;
¢laboré dans le groupe de K. Dorr et avait été attribué, a tort, a I’ordre antiferromagnétique
[Kim07a]. Les mesures effectuées depuis sur nos films ainsi que sur les leurs, en fonction de la
température, et avec un laser beaucoup plus puissant, ont permis de mettre en évidence
I’absence de transitions magnétiques. Or, nos mesures de diffraction neutronique montrent

sans ambiguité 1’existence d’un ordre antiferromagnétique dans ces films.

Un signal d’ordre 6 non magnétique (en configuration k//z) pourrait s’expliquer par les

considérations suivantes :

* par une contribution d’ordre plus élevé du signal SHG. Nous avons vu dans le
chapitre 2 que le signal mesuré par SHG peut s’écrire selon P(2w)=¢, y; E,(®) E (@),
avec E le champ électrique de 1’onde lumineuse incidente de fréquence , P la polarisation

d’une onde lumineuse de fréquence 2m émise par 1’échantillon et y;x un tenseur dont les
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composantes sont induites par la symétrie. Mais une contribution d’ordre supérieur peut
s’ajouter a ce signal SHG qui dépend de a/A, avec a le paramétre de maille du composé et A la
longueur d’onde de la lumiére utilisée (la valeur de ce terme est d’environ 107). Cependant,
par symétrie, 1’étude de ces contributions montrent qu’elles sont nulles pour une lumicre
incidente parall¢le a 1’axe z et ne peuvent donc pas expliquer la contribution supplémentaire

obtenue lors de 1’étude magnétique (réalisée en configuration k//z).

= Par une contribution de la surface. Souvent, une surface ou une interface réduit la
symétrie locale d’un cristal et peut entrainer des contributions supplémentaires au signal
SHG. Mais ce n’est pas le cas d’un composé de groupe d’espace P63cm qui a une surface
orientée perpendiculairement a 1’axe z, et ce n’est donc pas le cas de nos films de manganites

hexagonaux orientés avec 1’axe ¢ perpendiculaire au substrat.

* Par une contribution du substrat. Le substrat utilisé est cristallin et peut donc
avoir son propre signal SHG qui vient s’additionner a celui du film. Des expériences ont été
réalisées avec le laser traversant d’abord le substrat puis le film et en tournant ensuite
I’échantillon de 180° (le laser traverse d’abord le film puis le substrat). Dans le premier cas, la
contribution SHG éventuelle du substrat doit étre atténuée car le signal du substrat passe par
le film avant d’étre détecté (mesures en transmission). Or, la méme intensit¢é SHG a été

obtenue dans les deux positions. Le signal mesuré ne semble donc provenir que du film.

Ces trois possibilités de contributions semblant exclues, nous avons formulé une autre
hypothése. Nous avons montré dans le chapitre 3 que des orientations secondaires
apparaissent dans les films, comme le montre I’image TEM de la figure 4.47 (film
d’YMnO:3). Pour ces cristallites, la polarisation P n’est plus parall¢le & z et donc la réponse
ferroélectrique de ces domaines contribue a I’intensit¢é SHG mesurée. Nous pouvons donc
penser que le signal d’ordre 6 provient de ’ordre ferroélectrique de ces cristallites a

orientation secondaire.

Figure 4.47 : image HRTEM de la cross-section d’un film d’YMnO; de 100 nm élaboré sur YSZ a 800°C. Des
orientations secondaires 111 sont observées, qui peuvent avoir trois directions différentes dans 1’espace.

En comparant la dépendance spectrale de 1’intensité SHG mesurée en configuration k//z

et en configuration k non parallele a I’axe z (45°), nous observons le méme comportement,
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comme le montre la figure 4.48. Ceci confirme que le signal mesuré avec k//z provient de
P’ordre ferroélectrique.
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Figure 4.48 : intensit¢ SHG en fonction de 1’énergie d’un film d’HoMnO; de 200 nm d’épaisseur déposé a
850°C, mesurée a 10 K dans les configurations k parall¢le a z et k non parall¢le a z.

4.1.2. Taille et distribution des domaines ferroélectriques liés aux

orientations secondaires

Le signal SHG peut permettre d’obtenir des informations quant a la taille de ces
nanocristallites ferroélectriques et a leur distribution.
L’image TEM de la figure 4.47 présente une vue en coupe du film. Rappelons que ces
cristallites présentent une relation de cohérence avec la matrice, donnée par :
inclusions RMnOs (111)hex. // matrice RMnOs (001 )hex. (/ YSZ (111))
et inclusions RMnOj; <110>p,¢y // matrice RMnOs <110 >hey (// YSZ <110>).

Etant donnée la symétrie d’ordre 3 de I’axe <110>, trois directions (ou axes) sont
équivalentes pour 1’axe ¢ de ces cristallites, dénotées par 1’indice n dans la suite. Pour chacune
des trois directions possibles de 1’axe c, la polarisation peut adopter deux sens (+P et -P). Ceci

est schématisé sur la figure 4.49a.

LN
- IR LN

Figure 4.49 : schéma (vue de dessus) des sens possibles de la polarisation ferroélectrique associée aux
cristallites d’orientation secondaire 111 et signal SHG alors obtenu en fonction de 1’angle entre le polariseur et
I’analyseur dans le cas de domaines : (a) sans orientation préférentielle pour la polarisation ferroélectrique des
cristallites et (b) avec une orientation préférentielle pour la polarisation ferroélectrique des cristallites. Seul ce
dernier cas permet d’obtenir un signal SHG non nul et d’ordre 6.
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La présence de polarisations ferroélectriques +P et -P pour chaque type de cristallites
considéré est cependant peu probable car elle conduirait a un signal SHG nul. En effet, les

contributions SHG de deux domaines de polarisation opposée s’annulent car

PP (2w) =—F(2w). Ainsi, il apparait qu’un seul jeu de polarisation (par exemple +P)
existe pour chaque type de cristallites, comme représenté sur la figure 4.49b. Ceci est
conforté par les mesures du signal ferroélectrique de la matrice (en configuration k non
parallele a z), qui indiquent également un seul sens pour la polarisation, comme nous le

verrons plus tard.

L’intensité SHG I est proportionnelle au carré de la polarisation P selon la formule :

12w) o< |R. (2a))|2 . Deux cas doivent étre considérés :

- Superposition incohérente : si la distance moyenne entre deux nano-inclusions est plus

grande que la résolution optique du systeme de détection (ici environ 1 um), les contributions
d’inclusions voisines n’interfeéreront pas. Dans ce cas, I’intensité totale SHG est donnée par :
JSHG o Z P (2w)|2 .

- Superposition cohérente : si la distance moyenne entre deux nano-inclusions est plus

petite que la résolution optique, les contributions d’inclusions voisines interfereront. Dans ce
2

cas, I’intensité totale SHG est donnée par : %7 o

> P,(2w)

L’anisotropie du signal SHG cohérent et incohérent a été calculée et représentée sur la
figure 4.50b ; les simulations sont comparées aux données expérimentales mesurées sur un
film d’HoMnOj3 de 50 nm. Cette figure montre tres clairement que les mesures expérimentales
sont tres bien décrites par le modele de superposition cohérente. Les lobes associés aux
orientations n = 1, 2 ou 3 des cristallites sont en général d’égale intensité. Cependant, dans
certains cas, ils peuvent présenter des intensités variables (jusqu’a un facteur 5 d’un lobe a

I’autre), ce qui indique que les orientations n ne sont pas réparties de fagon équiprobable.

(@)

0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°

Figure 4.50 : (a) mode¢le de I’intensité SHG en fonction de 1’angle entre le polariseur et I’analyseur avec trois
orientations différentes de cristallites. (b) Ajustement de points expérimentaux d’un film d’HoMnO; de 50 nm
(cercles noirs) avec un modéle de superposition incohérente (ligne pointillée) et un modéle de superposition
cohérente (trait plein) du signal des cristallites [Kor].
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Le signal SHG généré par les nanocristallites d’orientation secondaire est inférieur
d’environ trois ordres de grandeur a celui mesuré sur un échantillon massif. En tenant compte
des effets d’interférence pour la simulation de la figure 4.50, la densité¢ des inclusions
nanométriques est estimée a environ 10° inclusions dans 1 pm’ de manganite, soit une
distance moyenne de 100 nm entre chaque inclusion. Notons que la sensibilit¢ de la SHG
permet de détecter des inclusions de densité inférieure a 107, ce qui est bien supérieur a la

sensibilité de la diffraction des rayons X par exemple.

Les mesures réalisées sur des films élaborés par PLD dans le groupe de K. Dorr donnent
des résultats tout a fait similaires aux ndtres. D’aprés I’ensemble des mesures réalisées par le
groupe de M. Fiebig, il semble que I’apparition de ces cristallites soit indépendante du

manganite de terre rare hexagonal, de 1’épaisseur du film et de la technique de synthese.

4.1.3. Taille et distribution des domaines antiferromagnétiques dans les films

Ainsi, les mesures de SHG en configuration k//z n’ont pas permis d’obtenir un signal
magnétique. Or, il existe bien un ordre antiferromagnétique dans ces films, qui a été mis en
évidence par diffraction des neutrons.

Deux hypothéses peuvent étre proposées pour I’absence de signal provenant de 1’ordre
magnétique.

La premiére concerne HoMnOs3 en particulier. Dans ce composé, un état monodomaine
ferroélectrique induit le ferromagnétisme des ions Ho " et une transition des ions Mn®" dans
une symétrie P63cm [Lot04b]. Dans cette symétrie, il n’y a pas de signal SHG autorisé pour
une lumiére incidente parallele a z. Cette hypothése ne permettrait cependant pas d’expliquer
le comportement des films d’YMnO:s.

L’hypothese la plus plausible est liée a la taille des domaines magnétiques. Nous avons
montré par diffraction neutronique que les domaines ont des dimensions latérales de moins de
100 nm. Or, la résolution optique est de I’ordre de 1 um. Ceci conduit donc a I’annulation des

signaux SHG provenant de contribution de domaines d’aimantation opposée.

4.1.4. Comment remédier a la taille finie des domaines magnétiques et a la

présence des orientations secondaires ?

Pour tenter d’augmenter la taille des domaines et de supprimer les orientations
secondaires, un film d’HoMnO; et un film d’ErMnOs ont été élaborés directement sur des
monocristaux d’YMnO; fournis par M. Fiebig. Nous avons pensé que |’épitaxie sur un
composé de méme structure permettrait d’améliorer la qualité de la croissance et conduirait a

des domaines magnétiques plus grands.
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Un signal a bien été observé en configuration k parall¢le & z, mais qui ne correspond pas
non plus a un signal magnétique, puisqu’aucune transition de I’intensité SHG n’est observée

en fonction de la température (figures 4.51 et 4.52).

0 ——25K
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Figure 4.51 : intensité SHG en fonction (a) de la température et (b) de I’angle entre le polariseur et I’analyseur a
25 et 130 K, & 2.47 eV et en configuration k//z, d’un film d’HoMnO; de 150 nm d’épaisseur déposé a 850°C sur
un monocristal d’YMnO;.
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Figure 4.52 : intensité¢ SHG en fonction (a) de la température et (b) de ’angle entre le polariseur et 1’analyseur a
25 et 300 K, & 2.47 eV et en configuration k//z, d’un film d’ErMnO; de 150 nm d’épaisseur élaboré a 850°C sur
un monocristal d’YMnOs.

Ces expériences ne sont cependant que des premiers essais d’élaboration sur des
monocristaux de manganite. Les conditions expérimentales doivent encore &tre modifiées
pour améliorer la synthése des films sur ces monocristaux. Une autre perspective serait aussi
d’étudier I’effet des conditions de dépot sur la taille des domaines magnétiques des films pour
arriver a ¢élargir les dimensions des domaines. Pour cela, des dépdts seront réalisés
prochainement sur des substrats vicinaux d’YSZ, avec différents angles de coupe (1, 3 et 7°),

fournis par la société Crystec.
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4.2. Etude en configuration k non paralléle a z (45°) (propice a I’étude de 1’ordre

ferroélectrique)

L’ordre électrique de la matrice principale du film a été étudié dans la configuration k
non parallele a ’axe z. L échantillon a été tourné de 45° par rapport au plan (a, b).

La figure 4.53 présente la dépendance en énergie et en polarisation de I’intensit¢ SHG
d’un film d’HoMnO; de 200 nm. Le spectre SHG présente un pic autour de 2.7 eV et un
signal de symétrie d’ordre 2 est observé en fonction de I’angle entre le polariseur et
I’analyseur. Ces observations sont typiques de la présence de ferroélectricité dans les
manganites hexagonaux [Deg01-Lot02]. D’autres exemples de dépendance angulaire du signal
SHG sont présentés sur la figure 4.54. Un signal ferroélectrique a été observé dans des films

d’YMnO; et HoMnOs de différentes épaisseurs et ceci jusqu’a la température ambiante.
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Figure 4.53 : intensit¢ SHG en fonction (a) de I’énergie et (b) de 1’angle entre le polariseur et 1’analyseur, d’un
film d’HoMnO; de 200 nm déposé a 850°C, mesurée a 10 K avec un angle de 45° entre k et z.

180

YMnO, 460 nm, E, . =2.75 eV, HoMnO, 200 nm, E_, . =2.75eV, HoMnO, 760 nm, E_, = 2.75eV,
T=30K, angle (k, z) = 45° T=300K, angle (k, z) = 45° T=300K, angle (k, z) = 45°

Figure 4.54 : intensité SHG en fonction de 1’angle entre le polariseur et ’analyseur avec un angle de 45° entre k
etz,a2.75 eV, de films élaborés a 850°C sur YSZ : (a) YMnOj; 460 nm a 30 K, (b) HoMnO; 200 nm a 300 K et
(c) HoMnO3; 760 nm a 300 K.
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Cette étude démontre donc que nos films élaborés sur YSZ sont ferroélectriques a la
température ambiante, pour des épaisseurs de 50 a 760 nm. Ce résultat est d’autant plus
marquant que nous n’avions pas pu démontrer la ferroélectricité de fagon indiscutable a partir
des mesures électriques dans les films épais (500 nm) et qu’aucune mesure fiable n’avait pu
étre réalisée sur des films plus minces.

L’intensité du signal mesuré sur nos films est trés supérieure a celle mesurée sur un
monocristal du méme composé (4 ordres de grandeur). Or, les monocristaux étudiés
présentaient de nombreux domaines ferroélectriques. L’intensité mesurée sur les films
semblent indiquer que la matrice orientée c¢ des films est monodomaine du point de vue
ferroélectrique.

Le caractere monodomaine ferroélectrique peut paraitre surprenant car, dans le cas d’un
film ferroélectrique, par exemple de PbTiO;, élaboré sur substrat isolant, le champ
dépolarisant conduit a la formation de domaines a 180° alternés. Cependant, la situation est
différente pour des ferroélectriques impropres, comme 1’ont décrit Na Sai e al. [Sai08]. Ils ont
montré qu’un film libre d’YMnO; en suspension (sans substrat métallique ni électrode
supérieure pour écranter les charges et compenser le champ dépolarisant) peut présenter un
état ferroélectrique monodomaine, alors que ce n’est pas le cas d’un ferroélectrique
conventionnel comme BaTiO; ou PbTiO;. Ceci est dii au caractere impropre de la
ferroélectricité dans YMnOs.

Dans notre cas, les films sont élaborés sur substrat isolant, donc dans une situation
comparable a celle d’un film libre suspendu. Notre résultat expérimental est donc en bon

accord avec les calculs de ce groupe.
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Bilan sur la caractérisation physique des films de manganites hexagonaux

Les propriétés physiques (magnétiques et électriques) de films de manganites
hexagonaux RMnOs, avec R =Y, Er, Ho, Dy et Tb, de différentes €paisseurs, ont été étudiées.

Des mesures d’aimantation en fonction de la température, effectuées par magnétométrie
SQUID, ont permis de montrer des corrélations de nature antiferromagnétique dans les films,
mais n’ont pas permis de déduire une valeur exacte de la température de Néel Ty. Par contre,
la diffraction des neutrons a clairement montré [’existence d’une transition anti-
ferromagnétique dans des films d’YMnO3;, HoMnO; et ErMnO; (~ 500 nm). Une étude sur
des films d’YMnO; a montré que Ty diminue avec 1’épaisseur, probablement a cause d’effets
de contraintes (déformation de la maille cristalline). L’étude de la largeur des pics des raies
magnétiques a montré que la taille latérale moyenne des domaines magnétiques est inférieure
a 100 nm, soit inférieure de trois ordres de grandeurs aux domaines observés dans des
monocristaux. Nos mesures de diffraction neutronique sont les premicres réalisées et
reportées dans la littérature sur des films de manganites hexagonaux [Gé108].

Les films synthétisés sur Pt/Si présentent de forts courants de fuite ainsi que
d’importants effets résistifs. Les plus faibles courants de fuite sont obtenus pour YMnOs. Une
valeur de permittivité relative de ~ 20, comparable a celle du massif, a ét¢ mesurée pour des
films d’YMnO;. Comme pour les composés massifs, les films ne présentent pas d’effets
magnétocapacitifs significatifs.

Des mesures par génération de second harmonique (SHG) ont montré I’existence de la
ferroélectricité a la température ambiante dans des films d’YMnO; et HoMnO; élaborés sur
YSZ. Par contre, elles n’ont pas permis 1’observation d’un signal magnétique car les
domaines magnétiques sont trop petits (< résolution optique). Nous avons par ailleurs mis en
évidence la présence de nanocristallites ferroélectriques d’orientation cristalline différente de
la matrice principale, qui avaient été observés par TEM, et qui s’aveérent contribuer de facon
significative au signal SHG.

Ainsi, en combinant diverses méthodes de caractérisation, nous avons pu montrer que
les films élaborés sur YSZ sont multiferroiques, puisqu’ils sont a la fois ferroélectriques
(SHG) et antiferromagnétiques (diffraction des neutrons) en deca de Tx.

Le chapitre suivant présente la synthése et 1’étude de multicouches de différents

manganites de terres rares.

- 166 -



Chapitre S : élaboration et
caracterisation de multicouches

de manganites hexagonaux
(RMnO3/R’MnOQO3),

- 167 -




Chapitre S : élaboration et caractérisation de multicouches

de manganites hexagonaux (RMnQO;/R’MnQO5),
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de manganites hexagonaux (RMnO;/R’MnQO3),

Nous avons vu que la température de transition antiferromagnétique - paramagnétique
Ty des films de manganites hexagonaux se situe en de¢a de 100 K et est donc bien inférieure
a la température ambiante. De plus, les effets magnétocapacitifs décrits pour des films, et
méme pour des monocristaux, sont tres faibles, souvent inférieurs a 0.1% /T. Une approche
multicouche pourrait peut-€tre permettre d’améliorer ces propriétés. Elaborer des
multicouches implique la création de nombreuses interfaces et peut ainsi entrainer de
nouveaux comportements. Les moments magnétiques aux interfaces peuvent s’orienter
différemment de ceux dans le cceur des couches. Si I’épaisseur des couches est suffisamment
faible par rapport a celle des interfaces, les propriétés magnétiques résultantes seront
modifiées. K. Ueda et ses collaborateurs ont notamment montré que du ferromagnétisme a pu
étre induit en combinant des couches trés minces de deux composés antiferromagnétiques
(figure 1.36) [Ued98]. Par ailleurs, d’un point de vue électrique, les interfaces sont des zones
de charges d’espace potentielles, pouvant conduire a des effets magnétodiélectriques
particuliers [Mag08-Bro08].

Nous nous sommes ainsi orientés vers une approche multicouche. Nous avons synthétis¢
par MOCVD des multicouches (RMnO3;/R’MnO3),, composées d’un assemblage de n = 15
bicouches de deux manganites de terres rares hexagonaux, sur des substrats d’YSZ (111) et de
Pt (111)/Si. Ce dernier chapitre présente la caractérisation structurale et physique des
multicouches. La structure et microstructure ont été caractérisées par diffraction des rayons X
et microscopie €lectronique en transmission. Les propriétés magnétiques ont €té étudiées par
magnétométrie SQUID et par diffraction des neutrons. Des mesures intensité - tension et
capacité - tension ont été effectuces a la température ambiante. La capacité des multicouches a
également été mesurée en fonction de la température et sous champ magnétique. Enfin, des

mesures optiques par génération de second harmonique ont été entreprises.

1. Elaboration et caractérisation structurale et microstructurale des

multicouches

Cette partie présente la caractérisation structurale et microstructurale des
hétérostructures. Les systetmes (RMnOs3/R’MnO3), étudiés sont d’abord présentés et les
conditions expérimentales utilisées pour leur synthése sont données. Les multicouches ont été
caractérisées par diffraction des rayons X pour analyser les différentes phases présentes dans
les hétérostructures et déterminer la période des empilements. La microstructure de quelques
superréseaux sélectionnés a été observée par microscopie électronique dans le groupe de
Gustaaf Van Tendeloo par Oleg I. Lebedev et Neerushana Jehanathan, 8 P"EMAT (Université
d’Anvers - Belgique).
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1.1. Présentation des systémes étudiés et des conditions expérimentales de leur
synthése

Notre choix s’est porté sur des systemes combinant YMnO; (qui, en couche mince,
présentait les meilleurs courants de fuite et la température de Néel Ty la plus élevée avec la
transition la plus raide), a un composé hexagonal de symétrie magnétique différente, soit
HoMnOs, soit ErMnOs.

Nous avons vu que les manganites de terres rares hexagonaux peuvent avoir différentes
symétries magnétiques en fonction de la terre rare considérée, récapitulées sur la figure 4.6
[Fie00a]. Les manganites YMnO; et ErMnO; ont des symétries magnétiques différentes en
dessous de Ty, respectivement P63cm et P6scm. Le manganite HoMnO; présente plusieurs
transitions magnétiques et peut avoir trois symétries différentes a basse température : P6scm,
P6; et P6scm. Pour étudier ce que deviennent les propriétés magnétiques quand des
manganites possédant des structures magnétiques différentes sont combinés, nous avons ainsi
synthétisé et étudié des superréseaux alternant des bicouches d’YMnO; et HoMnOj, puis
d’YMnOj; et ErMnOs.

Les différentes hétérostructures étudiées sont décrites ci-apres. L’abréviation u.c. (unit

cell) désigne le nombre de mailles cristallographiques élaborées pour chaque couche.

Hétérostructures alternant des bicouches d’YMnO; et HoMnOs :

» (YMnO;5 u.c/HoMnO3; N u.c.);s, avec N=1, 3, 5, 8 et 12 déposées a 825°C (a),

» (YMnO; N u.c./HoMnO; 5 u.c.);s, avec N =3, 8, 12 et 15, déposées a 850°C (b),

» (HoMnO;5u.c/YMnOs; N u.c.);s,avec N=1, 3, 5, 8 et 12, déposées a 825°C (a).

Hétérostructures alternant des bicouches d’YMnO; et ErMnOs :
» (YMnO;5 u.c/ErMnO3; N u.c.);s, avec N =3, 5, 8, 12 et 15, déposées a 850°C (b),
> (YMnO;2 u.c/ErMnO; N u.c.);s, avec N=1, 2, 3, 4 et 5, déposées a 850°C (b).

Comme pour les films minces, 1’élaboration des multicouches a été réalisée dans deux
configurations du réacteur : avant le déménagement du laboratoire (a) et dans sa configuration
actuelle (b). Ceci explique certaines différences dans le choix de la composition de la solution

de précurseurs ou de la température de dépot.
Les différents superréseaux ont ¢été¢ synthétisés en utilisant les paramétres qui ont été

optimisés pour les films minces, récapitulés dans le tableau 5.1. Les deux manganites

composant les bicouches ont été élaborés a la méme température.
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Précurseurs Mn(tmhd),
R(tmhd); (avec R =Y, Ho ou Er)
Y/Mn = 1.0 (b) ou 1.4 (a)
Solution Composition Ho/Mn = 1.0 (b) ou 0.8 (a)
Er/Mn=1.1 (b)
Solvant Monoglyme
Concentration totale 0,02 mol/l
Température Zone d’injection et d’évaporation | 250°C
Zone de dépot 850°C (b) ou 825°C (a)
Débit Ar 2 x 300 cm’/mn
Flux et pression Débit O, 600 cm’/mn
Pression totale 0,67 kPa (5 Torr)
Purge 30 s entre chaque couche
Recuit 0O,, 15 min, 850°C (b) ou 825°C (a), 1 bar
\ . Temps d’ouverture 2 ms
Paramétres typiques ; ST
d’injection Fréquence d 1nJect19q ’ 1 Hz
Masse de la goutte injectée ~3mg

Tableau 5.1 : paramétres de dépdt utilisés pour 1’élaboration par MOCVD des multicouches (RMnO; N u.c./
R’MnO; N’ u.c.),.

Nous avons utilisé deux injecteurs de fagon séquentielle, chaque injecteur étant dédi¢ a

un manganite. Les dépdts ont été réalisés selon la séquence suivante :

a) injection de X gouttes de la solution de précurseurs de RMnOj avec I’injecteur n°1,
b) purge du réacteur pendant 30 secondes,
c) injection de Y gouttes de la solution de précurseurs de R’MnOs avec I’injecteur n°2,

d) purge du réacteur pendant 30 secondes.

La séquence a été répétée 15 fois pour élaborer une multicouche composée de
15 bicouches. Un recuit in situ a été effectué apres le dépot sous une atmosphere d’oxygene,
pendant 15 minutes, a la température de dépot. Les syntheéses ont été réalisées simultanément
sur des substrats d’YSZ et de Pt/Si.

1.2. Controle de I’épaisseur des couches

Le contréle de 1’épaisseur des couches est un point important pour élaborer des
superréseaux, notamment lorsque quelques monocouches seulement sont visées. Avec le
systéme a injection utilisé, quand tous les paramétres de dépdts sont fixés, 1’épaisseur dépend
du nombre de gouttes injectées. Elle peut étre contrdlée a une échelle de quelques angstroms
[Ros02]. Il est souhaitable d’injecter le nombre de gouttes adéquat pour synthétiser exactement
un nombre entier de mailles cristallographiques et ainsi avoir des interfaces lisses.

Les taux de croissance T des différents manganites ont été ¢talonnés en injectant un

nombre constant de gouttes pour I’un des composés et en variant le nombre de gouttes pour le
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second composé. Deux exemples sont présentés en variant N pour des films (YMnO;
N injections/HoMnO; 114 injections);s et des films (YMnO; 114 injections/ErMnO3
N injections);s, élaborés sur des substrats d’YSZ. Des pics satellites ont été obtenus par
diffraction des rayons X en mode 6/26, présentés sur la figure 5.1 pour la raie 002 des

manganites. Ces pics satellites indiquent une structure en superréseau.

(YMnO, N injections/HoMnO, 114 injections), (YMnO, 114 injections/ErMnO, N injections),,
RMO 002 RMO 002

(a) . (b)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

14

15 16 17 14 15 1‘6 17
20 (°) 20 (°)

Figure 5.1: pics satellites de la raic 002 des diagrammes de diffraction des multicouches (a) (YMnO;
N injections/HoMnO; 114 injections);s et (b) (YMnOj; 114 injections/ErMnO3 N injections);s élaborées sur YSZ
a 850°C. Les intensités sont en échelle logarithmique.

La période A des superréseaux, c'est-a-dire 1’épaisseur d’ une bicouche RMnO3;/R’MnO3,

peut étre calculée a partir de la position relative des pics satellites selon I’équation 5.1.

A : période du superréseau
A= A A : longueur d’onde des rayons X Equation 5.1
2(sin 6, —sind, ) 0, et 6,1 : positions angulaires de réflexions 1 )

satellites voisines

En tragant A en fonction du nombre d’injection du composé d’épaisseur variable, une
droite est obtenue dont la pente et I’ordonnée a 1’origine permettent la détermination des taux
de croissance. Les périodes moyennes des deux séries ont été calculées et sont présentées sur
la figure 5.2. Nous en avons déduit :

® Ty, 8 850°C = 0.07 nm/injection (anciennement 0.05 nm/injection a 825°C),

® Tyoumo, @ 850°C = 0.05 nm/injection (anciennement 0.05 nm/injection & 825°C),

® Tpumo, @ 850°C=0.06 nm/injection.
Le méme taux de croissance a bien été obtenu pour le manganite YMnO; dans les deux

séries d’hétérostructures (figures 5.2a et 5.2b). Ces taux de croissance permettent un bon

contrdle de 1’épaisseur des couches : 16 a 23 gouttes sont nécessaires pour ¢laborer une maille

-172 -



Chapitre 5 : élaboration et caractérisation de multicouches de manganites hexagonaux (RMnO3/R’MnO;)

cristallographique selon le manganite considéré. Les mémes taux de croissance ont été

mesurés pour les hétérostructures déposées sur les substrats de Pt/Si.

50+ 50+
g (YMnO, N injections/HoMnO, 114 injections), - (YMnO, 114 injections/ErMnO, N injections),
E/ 40+ E 404
() (]
= =
30 30+
Q (a) o
£ £
o 20 o 204
° © .
.8 — 1,0 ~ 0.071 nmiinjection _g — o, ™ 0.072 nmvinjection
L 104 3 _ L 101 _
™ Tiowo, ™ 0.046 nmvinjection — Teno, 0.062 nmvinjection
O T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
N injections pour YMnO, N injections pour ErMnO,

Figure 5.2 : période moyenne calculée d’apres la distance entre les pics satellites de la raie 002 des multicouches
(a) (YMnOs N injections/HoMnO; 114 injections);s et (b) (YMnO; 114 injections/ErMnO; N injections);s
déposées sur YSZ a 850°C, en fonction du nombre de gouttes injectées pour chaque couche d’YMnOs; et
ErMnO; respectivement.

1.3. Caractérisation de la structure et de la microstructure des superréseaux

1.3.1. Multicouches élaborées sur YSZ

Deux exemples de diffractogrammes sont présentés sur la figure 5.3 pour des
superréseaux (YMnOs3/ErMnOs);s et (YMnO3;/HoMnOs)s de différentes épaisseurs. Les pics
principaux peuvent étre indexés par les raies hhh du substrat (111 et 222) ainsi que les raies
00¢ de la structure hexagonale des manganites (002, 004, 006, 008 et 0010). Ainsi, la
structure hexagonale des manganites est bien conservée lors de la synthése des multicouches.
L’axe c, qui est la direction de la polarisation ferroélectrique, est perpendiculaire au substrat.
Cependant, d’autres pics apparaissent, qui correspondent a un oxyde de manganese Mn3O4
(Hausmannite), principalement orienté¢ hOh. Les pics satellites autour des pics 00/ des
manganites indiquent une structure en superréseau. Les pics satellites sont surtout observables

sur les raies 002 et 006, les pics des raies 004 et 008 étant trop proches des pics du substrat.
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Figure 5.3 : diagrammes de diffraction de multicouches (a) (YMnO; 5 u.c./ErMnOs N u.c.);5 et (b) (YMnO;

N u.c./HoMnO; 5 u.c.);s élaborées sur des substrats d’YSZ a 850°C. Les intensités sont en échelle
logarithmique.

Une multicouche (YMnOs3 5 u.c./HoMnOj 12 u.c.);s synthétisée a 825°C sur YSZ a été
observée par TEM. Une image a faible grossissement est présentée sur la figure 5.4, avec, en
encart, le cliché de diffraction électronique correspondant, pris a 1’interface avec le substrat.
Les couches foncées sont celles du composé HoMnOs; et les plus claires celles d”YMnOs.
Nous pouvons bien observer 15 bicouches. Des interfaces trés fortement ondulées sont mises
en évidence. De plus, I’épaisseur des dernieres couches est plus importante que celle des
premieres.

Le diagramme de diffraction X de ce superréseau indique une bonne structure en
superréseaux, avec 1’axe ¢ perpendiculaire au substrat (figure 5.5). Par contre, le cliché de
diffraction électronique indique un caractere polycristallin dans le plan du substrat,
probablement li¢ 4 la présence de joints d’antiphase et de la phase secondaire Mn3;O,4 (détectée
par diffraction des rayons X).

Des observations en haute résolution sont présentées sur les figures 5.6 et 5.7. A une
échelle locale, les empilements sont de trés bonne qualité. L’interface avec le substrat est
relativement lisse et bien définie. Les interfaces entre les couches de manganites sont
également tres lisses. Par contre, la figure 5.7 confirme la présence locale d’une phase
secondaire, sous forme d’inclusions, qui a une structure cristallographique différente. Ces
inclusions prennent naissance lors du dépdt d’une couche et peuvent ensuite se propager a
travers plusieurs autres couches. Il s’agit probablement d’inclusions de Mn3O4. A la suite de
I’inclusion, I’alternance des couches de manganites parvient tout de méme a se rétablir et la
direction de I’axe c, perpendiculaire au substrat, est conservée.

Lors de I’étude de superréseaux (Lag7Sro3MnQO3/SrTiO3);5, nous avions mis en évidence
la présence d’inclusions de Mn3;O4 (ou SrMnO;3) et nous avions montré que celles-ci se
formaient par diffusion lors du recuit post dépot [Leb03]. Il est possible que des mécanismes

similaires soient en jeu ici.
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YMnO;/ HoMnO;

100 mm

—

Figure 5.4 : image TEM de la cross-section d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnOs; 12 u.c.);s déposée sur
YSZ a 825°C. En encart : cliché de diffraction électronique pris a I’interface avec le substrat.

RMO 002

(YMnQ, 5 u.c./HoMnO, 12 u.c.),,

1
RMO 004

YSZ 111

1
Mn,0, 101
YSZ 222
RMO 008

Intensité (u.a.)
RMO 006

Mn.0, 202
Ag 111
RMO 302
Mn_O, 303
Mn,0, 305

Ag 200
Mn,O, 404

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figure 5.5 : diagramme de diffraction d’une multicouche (YMnOs; 5 u.c./HoMnOs 12 u.c.);5 élaborée sur YSZ a

825°C. L’intensité est en échelle logarithmique. Les contributions attribuées a 1’argent proviennent de la colle
utilisée lors de ce dépot.
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seaspanay

YSZ(111)

Figure 5.6 : image HRTEM de la cross-section d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnO; 12 u.c.);5s déposée
sur YSZ a 825°C.
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Figure 5.7 : image HRTEM de la cross-section d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnOs; 12 u.c.);s déposée
sur YSZ a 825°C.

Nous présentons en figure 5.8 une image a faible grossissement d’une multicouche
(YMnO; 2 u.c./ErMnO; 3 u.c.);s, avec le cliché de diffraction pris a D’interface entre la
multicouche et le substrat. L’image indique une trés bonne qualité de I’empilement sur
I’ensemble des 15 bicouches, avec des interfaces lisses, méme sur les derniéres couches.
L’objet de ces superréseaux alternant des couches tres fines de 2 ou 3 mailles est I’étude de la

modification possible du magnétisme par des effets d’interfaces.
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(b)

Y-Er-MnO

-300.

Y-Er-MnO

-12-2

-1-1 1»V-Er-Mn0 -200,,

11 *

YSz

Y-Er-MnO,

[011]*YSZ+[011]*Y-Er-MnO,

Ysz(111) 20nm

Figure 5.8 : (a) image TEM de la cross-section d’une multicouche (YMnOj; 2 u.c./ErMnOj; 3 u.c.);s élaborée sur
YSZ a 850°C. (b) Cliché de diffraction électronique pris a I’interface avec le substrat.

1.3.2. Multicouches élaborées sur Pt/Si

Deux exemples de diffractogrammes sont présentés sur la figure 5.9 pour des
superréseaux (YMnOi;/ErMnO3);s et (YMnOs/HoMnOs);s de différentes épaisseurs élaborés
sur des substrats de Pt/Si. Les principaux pics obtenus peuvent étre indexés par la raie 111 du
platine, 004 du silicium et par les raies 00/ de la structure hexagonale des manganites. Les
films sont donc fortement orientés c. D’autres pics apparaissent cependant, correspondant a
des orientations 11/ ou hhh. La phase Mn3O4 est aussi présente, orientée hOh. Malgré une
moins bonne qualité cristalline sur les substrats de platine, une structure en superréseau a pu
étre obtenue, grace notamment a une épitaxie locale des films sur les grains de platine. Les
pics satellites sont bien visibles sur la raie 002, mais sont plus difficiles a observer sur la raie

004, car d’autres pics sont situés dans la méme zone (en particulier 111 et 112).

o~ oy - «
S Sy ¢ g N I =
- - = = 15} s =T
) 09 & 8 (@) - or =& g (b)
S 8 < _ S £=8 %)
o o ] o s|\&x S
—_ g 1 £ g o
5 3
© N=15 —~1 TN = 12
2 =
No) 35
N=12 = =
- 2 ] N=8
O ] D i
€ N=8  § ] N=5
] 2 ]
] N=5 - N=3
] ] N=1
T T T N=3 T : T T : : )
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) 260 (°)

Figure 5.9 : diagrammes de diffraction de multicouches (a) (YMnO; 5 u.c./ErtMnO; N u.c.);5 et (b) (YMnO;
5 u.c./HoMnOs N u.c.);s élaborées sur des substrats de Pt/Si a 850 et 825°C respectivement. Les intensités sont
en échelle logarithmique.
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Une multicouche (YMnO3; 5 u.c/HoMnOj3 12 u.c.);s élaborée a 825°C sur Pt/Si a été
observée par TEM. Une image a faible grossissement est présentée sur la figure 5.10, avec en
encart 1’agrandissement d’une zone de la multicouche, ainsi que le cliché de diffraction
¢lectronique correspondant, pris a I’interface avec le substrat de platine.

Les couches de contraste foncé sont les couches d’HoMnOj; et les zones plus claires
correspondent aux couches d’YMnOs. Des interfaces ondulées apparaissent sur les couches
supérieures, typiques de tels superréseaux avec des couches relativement €paisses (12 mailles
pour HoMnOs). La qualité de I’empilement sur ce substrat de Pt/Si est trés correcte, compte
tenu du fait que le platine n’est pas épitaxié, qu’il présente une distribution assez forte de
I’axe ¢ (larges rocking curves) et qu’il présente une surface plutoét rugueuse (d’apres les
mesures d’AFM).

Les taches de diffraction peuvent étre indexées par la contribution de la structure
cubique du platine et de la structure hexagonale des manganites. Sur le cliché, les taches sont
indexées selon ’axe de zone [110] du platine et les axes [100] et [120] des manganites.
L’épitaxie locale des multicouches sur platine est confirmée par la présence de ces taches de

diffraction.

[110]Pt + [120]H(Y)MO + [100]H(Y)MO
& /;111Pt :
=1

- — %002 <.
el e
‘/ﬁjll’t: oozl — =

| - ’

g
lr 7"

o

g
— - . .

Pt(111)

100 nm

Pt I

Figure 5.10 : image TEM de la cross-section d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnO; 12 u.c.),5 déposée sur
Pt/Si a 825°C et cliché de diffraction électronique correspondant, pris a 1’interface entre la multicouche et le
substrat de platine.
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L’observation d’une partie de la multicouche en haute résolution (figure 5.11) permet
de voir que, localement, les empilements sont d’excellente qualité. Les interfaces entre les
couches de manganites sont treés lisses et les structures s’enchainent trés bien.
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Figure 5.11 : image HRTEM de la cross-section d’une multicouche (YMnOs; 5 u.c./HoMnO; 12 u.c.);s élaborée
sur Pt/Si a 825°C.
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2. Caractérisation magnétique des multicouches

Les propriétés magnétiques des multicouches €laborées sur les substrats d’YSZ ont été
étudiées par magnétométrie SQUID et diffraction des neutrons.

2.1. Etude magnétique des multicouches par SOQUID

L’aimantation des films a été mesurée avec un magnétometre a SQUID, en fonction de
la température, a I’Institut Néel (Grenoble). Deux exemples de mesures effectuées sous
0.2 Tesla, en refroidissement sous champ nul (ZFC) et avec le champ magnétique paralléle ou
perpendiculaire a 1’axe c, sont présentés sur la figure 5.12 pour une multicouche (YMnOs
15 u.c/HoMnOs 5 u.c.);s. Dans les deux configurations, une importante anomalie de
I’aimantation est observée vers 40 K. Cette transition n’est pas due a un changement de
structure magnétique dans les manganites hexagonaux, mais est causée par la présence
d’inclusions de Mn3;O4 dans les hétérostructures. Le composé Mn3;O4 est ferrimagnétique a
42 K [Dwi60-Sri83]. Sa présence complique les mesures magnétiques de nos systémes.
N. Bellido reporte dans sa thése que 0.5% de ce composé est suffisant pour masquer la
transition du composé YMnOj; antiferromagnétique pur massif [Bel07].

1x10"‘~lT 610" 1
'~ (YMnO, 19 U0 IMNO, 5146 ;e 0 (YMnO, 15 u.c/HoMnO, 5 u.c.),,

—_ L] parallele a C — . . N
c 8x10° \\ g 5x10° *\ H perpendiculaire a ¢
© % 1
3 i 2
= c 4x10*] i
5 6x10° \/. S '-.
© ] 8 3x107 \/\
S 4x10°4 ] &
g E 2x10™

i a 5
< 2x10° \ @ 1x10™4 \ (b)
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Figure 5.12 : aimantation en fonction de la température d’une multicouche (YMnOj; 15 u.c./HoMnO; 5 u.c.);s
déposée sur YSZ a 850°C — aimantation mesurée sous 0.2 T, en ZFC, avec (a) H//c et (b) HLlc.

Pour confirmer cette « signature magnétique » du composé Mn3Oy4, un film d’oxyde de
manganese d’environ 50 nm a été synthétisé a 850°C sur un substrat d’YSZ. 1l a été élaboré
dans les mémes conditions que les films, mais en injectant une solution préparée uniquement
avec un précurseur de manganese. Le diagramme de diffraction obtenu ainsi que 1’aimantation
en fonction de la température sont reportés sur la figure 5.13. Le film <élaboré est
majoritairement composé d’oxyde de manganése Mn3;Oy, orienté hOh. Un autre pic peut
également étre index¢ par la raie 222 du composé Mn,Os. L’aimantation de ce film montre
clairement une anomalie a 40 K, qui est la méme que celle observée pour les multicouches de

manganites hexagonaux. Il est donc important de ne pas confondre la contribution de I’oxyde
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Mn;04, a celle souvent attribuée a la température de réorientation des spins, qui peuvent se

situer a des températures trés proches, entre environ 38 et 45 K.
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Figure 5.13 : (a) aimantation en fonction de la température d’un film de Mn;O4 déposé sur YSZ a 850°C —
aimantation mesurée sous 0.2 T, en ZFC, avec H//c. (b) Diagramme de diffraction 6/26 du film (intensité en
échelle logarithmique).

2.1. Etude magnétique des multicouches par diffraction des neutrons

Des études préliminaires de diffraction des neutrons ont été réalisées au laboratoire Léon
Brillouin (CEA/CNRS - Saclay).

Une multicouche (YMnO3; 5 u.c./ErtMnOs 5 u.c.);s a été mesurée. Des balayages ont été
effectués sur les raies magnétiques 010 et 011 a 14, 90 et 130 K (figure 5.14). Rappelons que
dans le cas des couches simples, nous avons vu que les raies 010 et 011 sont des raies
magnétiques intenses pour YMnOs et ErMnOj respectivement.

L’étude de la raie 010 semble montrer que le composé YMnOj; (~ 5.5 nm) ne présente
plus de mise en ordre antiferromagnétique. La raie 011 présente un pic, mais qui n’évolue
quasiment pas en fonction de la température. Ce résultat n’est pas compris pour I’instant.

Ces premieres mesures semblent indiquer que 1’antiferromagnétisme disparait en dega

d’une certaine épaisseur. Ce résultat doit étre confirmé par 1’étude d’autres systemes.

b 280+ b*

op 010
2404 (YMnO, 5 u.c/ErtMnO, 5 u.c.),, (YMn0, 5 u.c./ErMnO, 5 u.c.),,
] a=t 260 ﬁk=q.= ;
[ 001

R Pty
U s
"o o,odlgk?0<r.|.lj_'l;)2 1.05 092 "~ 0% . qu:k (r.|.:;_lo)4 o8 T2

Figure 5.14 : balayages autour des raies (a) 010 et (b) 011 d’une multicouche (YMnOs; 5 u.c./ErMnO; 5 u.c.);5 &
14,90 et 130 K.
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3. Caractérisation électrique des multicouches a la température ambiante

Les superréseaux ont été caractérisés ¢électriquement a la température ambiante avec un
banc de mesures sous pointes, par Frédérique Ducroquet a I'IMEP-LAHC (Grenoble).
L’intensité et la capacité ont été mesurées en fonction de la tension appliquée, en utilisant la
méme structure capacitive de type MIM (métal - isolant - métal) que celle décrite pour les
films : électrode de platine (substrat métallique) - multicouche de manganites hexagonaux
(film isolant) - électrode d’or (métallique).

3.1. Mesure des courants de fuite

Des mesures courant - tension appliquée I(V) (ou densité de courant - tension J(V)) ont
été effectuées sur les différents superréseaux. Les mesures ont été réalisées sur plusieurs
¢lectrodes pour vérifier la reproductibilité et sur des électrodes de tailles différentes.

Les mesures (V) d’une multicouche (YMnOs3 5 u.c./ErMnO; 15 u.c.);s sont présentées
sur la figure 5.15 pour différentes tailles d’électrodes. Nous observons bien une loi d’échelle
cohérente : toutes les courbes sont quasiment superposées lorsque le courant est rapporté a la
surface mesurée.

(YMnO, 5 u.c./ErMnO, 15 u.c.) 25102+ (YMnO, 5 u.c/ErMnO, 15 u.c.),;
— A
o
—_~ ; E é
$106- o B éé*:
o Kx* L X107 Oxd®
= ] *** :; %%"
8 P oo * 2 OA 4% oo ** S Qg
® *x O oA % o o é
o o, Tx S0 8 &7 Le® S o
T 107+ . x x Lo 8 0+ ant®
2 *e o = at
b ® %, .0 *.' S giectrode . a ’ggﬁ S iectrode
S Y Le O 150x150 pm® g ,,zﬂ O 150x150 pm’
-— 2 = 2] @ n
c * % A 110x110 pm @ 1x10" g 9%y A 110x110 pm?
= 10°4 *  70x70 pm’ © *rl :
Pa w Q " *  70x70 pm
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-10 5 0 5 10 T o 5 0 5 10
Tension (V) Tension (V)

Figure 5.15 : mesures (V) sur des électrodes de différentes surfaces d’une multicouche (YMnOj; 5 u.c./ErMnO;
15 u.c.);5 élaborée sur Pt/Si a 850°C : (a) intensité absolue, en échelle logarithmique et (b) intensité rapportée a
la surface des électrodes, en échelle linéaire.

Nous présentons sur la figure 5.16 les courbes J(V) pour une série de multicouches
(YMnO; 5 u.c./ErtMnOs; N u.c.);s. La densité de courant diminue lorsque 1’épaisseur des films
d’ErMnO; augmente (N augmente). Les courants de fuite évalués a 1 V sont trés importants et
peuvent varier de 1.0x10™ 4 9.4x10™* A/em? en fonction de I’épaisseur des multicouches. Ces

valeurs sont du méme ordre de grandeur que les courants de fuite mesurés sur les films épais
d’YMnO; et ErMnOs.
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Figure 5.16 : mesures J(V) de multicouches (YMnO; 5 u.c./ErtMnO; N u.c.);s élaborées sur Pt/Si a 850°C.

Les mesures J(V) effectuées sur des multicouches (HoMnO3 5 u.c./YMnO; N u.c.);s et
(YMnO; 5 u.c./ZHoMnO; N u.c.);s sont présentées sur la figure 5.17.

Pour le systtme (HoMnO3/YMnOs);s nous observons, comme précédemment, que le

courant de fuite diminue avec I’augmentation de I’épaisseur de 1’'une des couches du systéme

(ici YMnOs), ce qui est cohérent. En revanche, cela n’est plus vrai lorsque I’épaisseur

d’YMnO; est fixe et que celle d’HoMnOj varie. La figure 5.17b indique une augmentation

des courants de fuite avec I’augmentation de I’épaisseur des couches d’HoMnOs. Nous avons

vérifié ce résultat en répétant les mesures. Ceci indique clairement un probléme de conduction
dans les couches d’HoMnOs.
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Figure 5.17 : mesures J(V) de multicouches (a) (HoMnO; 5 u.c./YMnO; N u.c.);5 et (b) (YMnO; 5 u.c./
HoMnOj; N u.c.);5 déposées sur Pt/Si a 825°C.
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3.2. Mesure de la capacité en fonction de la tension appliquée

La capacité des multicouches a été mesurée en fonction de la tension appliquée. Comme
observé précédemment pour les couches simples, la valeur des capacités est trés dépendante
de la fréquence de mesure a cause d’un fort effet résistif. Deux exemples sont montrés sur la
figure 5.18 pour un film (YMnO; 5 u.c./HoMnO; 8 u.c.);s et un film (HoMnO; 5 u.c./
YMnOs; 3 u.c.)s,

(YMnO, 5 u.c/HoMnO, 8 u.c.) . (HOMRO, 5 u.c./YMnO, 3 u.c.),,
. 1.2x10™"° am
-1 ® 10 kHz u s "
4.0x10 A 100kHz . @ oqge] M 10kHE . (b)
. % 1 MkHz . om Ox A 100 kHz . -
. 3.6x10" 1 - .'llll-.lll-....I ™ % 1 MHz . .
L] ~ | ]
L " o 8.0x10"' . ",
o) -1 " = - "mam,
2 32x107 | " % ot A4, .
8 26.0x10"{ _ an® A ‘s,
& 2.8x10"' O A AL
o 2 ha R s,
° M“‘A YV YVVVVVVVVVVVVYRRRDT ST AAAA‘A BTV VN
-11
2.4x10° A LAAA;;*ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ{:ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ{zﬁﬁﬁﬁ
W : Yk
B cuniakiai 2.0x10™
T T T T T T T T 1
-4 2 0 2 4 2 -1 0 1 2
Tension (V) Tension (V)

Figure 5.18 : exemple de dépendance en fréquence de mesures C(V) (a) d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./
HoMnOs; 8 u.c.);s5 élaborée sur Pt/Si a 825°C, effectuées sur une électrode de surface 150x150 um2 et (b) d’une
multicouche (HoMnO; 5 u.c./YMnO; 3 u.c.);s déposée sur Pt/Si a 825°C, effectuées sur une €lectrode de surface
110x110 um®.

Les mesures C(V) de différentes hétérostructures sont présentées sur les figures 5.19 et
5.20. Une courbure négative est bien observée autour de 0 V. Pour les multicouches
(HoMnOs3 5 u.c./YMnOs3 N u.c.);s et (YMnOs 5 u.c/ErMnO;3 N u.c.);s, la capacité diminue
bien avec I’épaisseur totale des films.

En revanche, nous observons un comportement anormal pour le systtme (YMnOs 5 u.c./
HoMnOs N u.c.);s, dans lequel nous avons fait varier I’épaisseur d’HoMnOs : la capacité
augmente quand I’épaisseur de la couche d’HoMnOs augmente ! Les couches de ce composé
ne se comportent donc pas comme un diélectrique. Ceci pourrait étre lié a une forte

composante résistive.

- 185 -



Chapitre 5 : élaboration et caractérisation de multicouches de manganites hexagonaux (RMnO3/R’MnO;)

(HoMnO, 5 u.c/YMnO, N u.c.),,
10 kHz, 0.1V
1.6x10™"° F (HoMnO, 5 u.c./YMnO, N u.c.),,
" 2.0610™ 1 10 kHz, 0.1V
Z N=1 : . o ******************* Frang,
= 11 * *;
|\L/1 2x107"° « u=g iAMAA.' (a) _ 1.8x10™" X Foex
_;g O N=8 [y 2 < 1.6x10""+
% 11 & N=12 f g oOOoOOOOoOOOOOOOOOOOOOOC
% 8.0x10™ A é 1.4x10™' OoooooooooOO
(6] M - 8 N * N=5 .
a"E n 1.2x10 o N=8
4.0x10™" e N=12
1.0x10™"+ cen® e0e0ee
FA kKKK K i / nennee?® 1
el ottt bt b bbb el e T
2 A i 1 5 Tension (V)

0
Tension (V)

Figure 5.19 : (a) mesures C(V) de multicouches (HoMnO; 5 u.c./YMnOs N u.c.);s déposées sur Pt/Si a 825°C,
effectudes sur des électrodes de surfaces 110x110 um®. (b) Agrandissement des courbes pour N =5, 8 et 12.
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Figure 5.20 : mesures C(V) (a) de multicouches (YMnOs3 5 u.c./HoMnOj; N u.c.);s déposées sur Pt/Si a 825°C et
(b) de multicouches (YMnO; 5 u.c./ErMnO; N u.c.);5s déposées sur Pt/Si a 850°C - mesures effectuces sur des
électrodes de surfaces 150x150 um®.
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4. Caractérisation magnétoélectrique des multicouches en fonction de
la température

La capacité a ét¢ mesurée en fonction de la température, de la fréquence et sous
différents champs magnétiques. Les mesures ont ¢été réalisées dans deux laboratoires : en
collaboration avec Jacques Marcus et Bartosz Zawilski a I’Institut Néel a Grenoble et en

collaboration avec Bohdan Kundys et Charles Simon au laboratoire CRISMAT a Caen.

Des mesures C(V) ont été réalisées sous différents champs magnétiques a 300 et 9 K.
Un exemple est montré sur la figure 5.21 a trois fréquences différentes pour une multicouche
(HoMnOs 5 u.c./YMnO; 12 u.c.);s élaborée sur Pt/Si a 825°C.

A la température ambiante, le comportement « piqué » des C(V) mesuré avec des tests
sous pointes est retrouvé. La capacité diminue avec I’application d’un champ magnétique de
10 T, d’environ 0.7% a 0.9% pour les trois fréquences de mesure présentées. Ceci correspond
a un effet magnétocapacitif de ~ 0.1% /K. Par contre, a basse température (9 K), la capacité

n’évolue quasiment pas en fonction de la tension appliquée et du champ magnétique.
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Figure 5.21 : mesures C(V) sous 0, 5 et 10 T, et a 300 K (haut) et 9 K (bas), d’une multicouche (HoMnO; 5 u.c./

YMnO; 12 u.c.);5 déposée sur Pt/Si a 825°C - mesures effectuées sur une électrode de surface 110x110 umz,
avec H//c.

Nous présentons sur la figure 5.22 les courbes de la capacité mesurée en fonction de la
fréquence et de la température, sous différents champs magnétiques.

A la température ambiante, la capacité diminue en fonction de la fréquence de mesure.
Le comportement observé est similaire a celui reporté¢ par W. Prellier et al. pour une
hétérostructure (Lag7Cag3Mn0s3 5 u.c./BaTiO; 15 u.c.),s [Sin05-Sin07a].
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Sur la figure 5.25b, nous observons une diminution brutale de la capacité vers
175 K sur la courbe C(T). Sous I’application d’un champ magnétique, ce saut est toujours
présent, mais la température a laquelle il apparait augmente (~ 195 K a 5 T et ~ 210 K a
10 T). Une deuxiéme mesure en suivant le méme cycle de température et de champ a donné
les mémes températures de saut. Ce comportement n’est pas compris; il rappelle le
comportement de systemes bistables.

Une variation de la capacité en fonction de la température est également observée vers
20 K. Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, cette transition ne provient pas
directement des films, mais de 1’ensemble porte-échantillon + platine + contacts.
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Figure 5.22 : différentes mesures de capacité en fonction de la température et de la fréquence et sous différents
champs magnétiques d’une multicouche (HoMnOs; 5 u.c./YMnOs; 12 u.c.)5 élaborée sur Pt/Si a 825°C - mesures
effectudes sur des électrodes de surfaces 110x110 um?, avec H//c.

Un comportement tres particulier a été observé dans le cas d’une multicouche (YMnOs
5 u.c./HoMnOj; 12 u.c.);s. Nous présentons sur la figure 5.23a la capacité en fonction de la
température, en champ nul et sous 5 et 10 T (I’'image TEM de cette multicouche a été donnée
en figure 5.10).

La capacité présente un pic large et de grande amplitude a ~ 260 K, dont ’amplitude
diminue en appliquant un champ magnétique, pour disparaitre a 10 T. Cet effet
magnétocapacitif géant (diminution de plus de 1.5 ordre de grandeur sous 5 T) est associé a
un effet magnétorésistif géant, comme le montre la figure 5.23b.

Cet effet magnétocapacitif est observé a toutes les fréquences étudiées, de 500 Hz a

1 MHz. L’amplitude du pic diminue en augmentant la fréquence, mais apparait a la méme
température (figure 5.24).
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Figure 5.23 : (a) mesure de capacité et (b) mesure de résistance, en fonction de la température et sous différents
champs magnétiques de 0, 5 et 10 T, d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnO; 12 u.c.);5 élaborée a 825°C sur

Pt/Si - mesures effectuées sur une électrode de surface 110x110 um?, avec H//c.
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Figure 5.24 : mesure de capacité en fonction de la température a 0 T, a différentes fréquences, d’une
multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnO; 12 u.c.);5 déposée a 825°C sur Pt/Si - mesures effectuces sur une électrode

de surface 110x110 um®.

Récemment, G. Catalan a pointé le fait qu’un effet magnétocapacitif peut étre obtenu
dans un matériau comprenant des interfaces magnétorésistives [Cat06]. Le schéma équivalent

d’un tel matériau peut étre représenté par :

Figure 5.25 : schéma électrique d’un systéeme formé d’un matériau avec des interfaces magnétorésistives, selon
le modele de capacité Maxwell-Wagner, d’apres [Cat06].

Une partie résistive variant sous l’application d’un champ magnétique peut donc

permettre d’expliquer notre résultat.
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Par ailleurs, un effet magnétocapacitif peut également étre obtenu par effet de charges
d’espace a des interfaces, comme cela a été montré récemment par M. Maglione et par
J. S. Brooks et al. [Mag08-Bro08]. M. Maglione reporte des effets importants pour différents
types d’interfaces : une interface de jonction p-n, les interfaces constituées par les joints de
grains d’une céramique de CaCu;TiyO;, et les interfaces constituées par les parois de
domaines ferroélectriques d’un monocristal de BaTiO; dopé Fe. Dans tous les cas, des effets
de quelques % sous un champ de 9 T sont observés. Ainsi, dans une simple diode
commerciale de type p-n (silicium), un effet magnétocapacitif de 11% est mesuré a la
température ambiante a une fréquence de 1 MHz [Mag08].

Le dénominateur commun a tous ces matériaux et qui explique les phénomenes observés
est la présence de charges libres aux interfaces. Le déplacement de ces charges (leur
conductivité) et leur dynamique dépendent fortement de la température et de la fréquence de
mesure. L’effet magnétocapacitif est maximum a une fréquence correspondant a la fréquence

de relaxation diélectrique de la charge d’espace.

Dans notre cas, nous n’observons pas de décalage en température du maximum du pic
C(T) (figure 5.24) : ce pic est toujours observé a ~ 260 K. Ceci indique alors plutdt un effet
de conduction et non un effet de relaxation diélectrique. Nous pensons qu’un effet de
conduction pourrait venir des couches d’HoMnOs (ou des interfaces qui leur sont associées).
En effet, nous avons observé que, contrairement aux autres multicouches,

- plus I’épaisseur d’HoMnOs est importante, plus les courants de fuite sont importants

(figure 5.17b),

- plus I’épaisseur d’HoMnOs est importante, plus la capacité totale est grande (figure
5.20a).
Ces deux observations sont en totale contradiction avec ce que I’on attend d’un diélectrique.

I1 est donc possible que le composé HoMnOs soit en partie conducteur.

Pour confirmer cette hypothése, la résistance d’un film d’HoMnO; de 165 nm élaboré
sur Pt/Si a été mesurée en fonction de la température (figure 5.26). La courbe obtenue est
typique d’un métal et les valeurs obtenues sont proches de celles attendues pour le substrat de
platine seul. Il est donc possible que les mesures aient été court-circuitées par le substrat. Des
mesures de magnétorésistance sous quatre pointes sont prochainement prévues pour un film
sur substrat isolant (YSZ). Ceci nous permettra de trancher sur le comportement électrique de

ce compose€.
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Figure 5.26 : résistance en fonction de la température d’un film d’HoMnO; de 165 nm élaboré sur Pt/Si a
850°C.

Nous n’avons pas observé d’effets similaires pour les multicouches (YMnO; 5 u.c./
ErMnOs N u.c.);s. Nous présentons sur la figure 5.27 une courbe C(T) typique obtenue sur un
superréseau (YMnO; 5 u.c./ErMnOs 15 u.c.);s. Sous un champ magnétique de 6 T, la capacité
varie de ~ 1% pour des températures de 65 a 200 K.

12 (YMnO, 5 u.c/ErMnO, 15 u.c.), 0T A4
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Figure 5.27 : mesures de capacité en fonction de la température et sous différents champs magnétiques d’une
multicouche (YMnOj; 5 u.c./ErMnOs3 15 u.c.);s déposée sur Pt/Si a 850°C.
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5. Caractérisation optique des multicouches par génération de second

harmonique

Des mesures par génération de second harmonique (SHG) ont été effectuées par le
groupe de Manfred Fiebig (Christian Wehrenfennig, Dennis Meier et Tobias Kordel) a
I’HISKP (Universit¢ de Bonn - Allemagne). Les multicouches (YMnO;3; 5 u.c/HoMnOs
12 u.c.);s et (YMnO; 2 u.c/ErMnOs 4 u.c.);s €laborées sur YSZ ont été mesurées. Des
résultats similaires aux couches simples ont été obtenus.

L’ordre ferroélectrique a été étudié, a 10 et 100 K, dans la configuration k non parall¢le
a z. L’intensité SHG présente un pic double vers 2.6 et 2.8 eV et une symétrie d’ordre 2 en
fonction de I’angle entre le polariseur et I’analyseur (figure 5.28). Ces deux variations
d’intensit¢ SHG sont typiques de la présence de ferroélectricité dans les manganites

hexagonaux [Deg01-Lot02]. Les hétérostructures sont donc ferroélectriques a 100 K.

(YMnO, 5 u.c/HoMnO, 12 u.c.),,

(YMnO, 5 u.c/HoMnO, 12 u.c.),,
10 K, angle (k, z) = 45°

Intensité SHG (u.a.)

_ ./

_rlzl—lfl/./.;

2.0 2.2 2.4 26 2.8 3.0 180
Energie SHG (eV) 100 K, angle (k, z) = 45° 2.75 eV

(b)

Figure 5.28 : intensité¢ SHG (a) en fonction de I’énergie a 10 K et (b) en fonction de 1’angle entre le polariseur et
I’analyseur a 100 K et 2.75 eV, d’une multicouche (YMnO; 5 u.c./HoMnOs; 12 u.c.);s élaborée a 825°C sur YSZ,
avec un angle de 45° entre k et z.

L’ordre magnétique a été étudié, a 10 et 100 K, dans la configuration k paralléle a z.
L’intensité SHG présente une symétrie d’ordre 6 en fonction de 1’angle entre le polariseur et
I’analyseur, comme dans le cas d’un monocristal (figures 4.44 et 4.45). Cependant, ce signal
n’est pas le signal magnétique attendu car I’intensité ne présente pas de variations en fonction
de la température (figure 5.30). Une transition devrait étre observée a la température de Néel
et ce n’est pas le cas. Comme discuté dans le chapitre précédent, ce signal d’ordre 6 est
probablement causé par la présence d’inclusions ferroélectriques dans les films qui ont une
orientation différente de la matrice orientée ¢ et entrainent une contribution supplémentaire au

signal SHG. L’intensité en fonction de I’énergie (figure 5.29a) présente d’ailleurs la méme
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allure que celle de la figure 5.29a. Comme dans le cas des films, les domaines magnétiques

sont probablement trop petits pour étre détectés.
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Figure 5.29 : intensité SHG (a) en fonction de 1’énergie a 100 K et (b) en fonction de I’angle entre le polariseur
et ’analyseur a 10 et 100 K et a 2.75 eV, d’une multicouche (YMnOs; 5 u.c./HoMnOj; 12 u.c.);5 élaborée a 825°C
sur YSZ, avec k parallele a z.
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Figure 5.30 : intensité SHG en fonction de la température a 2.75 eV d’une multicouche (YMnO; 2 u.c./ErMnO;
4 u.c.);s élaborée a 850°C sur YSZ, avec k parallele a z.
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Bilan sur I’élaboration et la caractérisation des multicouches de

manganites hexagonaux

Des multicouches (RMnO3; N u.c./R’MnOs; N’ u.c.);s composées de bicouches de
manganites hexagonaux YMnO3;, HoMnOj; et ErMnO3, ont été élaborées par MOCVD sur des
substrats d’YSZ et de Pt/Si. Les hétérostructures cristallisent dans une structure hexagonale,
avec ’axe c, la direction de la polarisation ferroélectrique, perpendiculaire au substrat. La
structure multicouche est confirmée par la présence de pics satellites en diffraction des rayons
X et par observations TEM. Lorsqu’au moins 1’'une des couches a une épaisseur supérieure a
~ 5 mailles, les interfaces sont de plus en plus ondulées au fur et a mesure de la croissance, ce
qui est probablement lié a la relaxation des contraintes. En revanche, I’empilement de couches
de quelques mailles (< 5) peut se faire en conservant des interfaces planes, comme nous
I’avons montré dans le cas d’un superréseau (YMnOs 2 u.c./ErMnOs; 3 u.c.);s.

Les mesures électriques et magnétoélectriques sur les superréseaux restent difficiles car
les courants de fuite sont importants. De plus, dans le cas des systtmes (YMnOs 5 u.c./
HoMnO; N u.c.);s, les couches d’HoMnO; ne se comportent pas du tout comme un
diélectrique. Nous avons observé un effet magnétocapacitif géant sur une multicouche
(YMnO;3; 5 u.c/HoMnO; 12 u.c.);s pres de la température ambiante, associé a un effet
magnétorésistif géant. Nous pensons qu’il peut provenir de la forte conduction des couches
d’HoMnOs et a une éventuelle contribution magnétorésistive de ces couches ou de leurs
interfaces. Pour la plupart des multicouches étudiées par ailleurs, un faible effet
magnétocapacitif est observé, typiquement de ~ 0.1% /T a la température ambiante.

L’étude par SHG a donné les mémes résultats que pour les couches simples : 1’ordre
magnétique n’a pas pu étre mis en évidence car les domaines sont trop petits, mais les
hétérostructures sont ferroélectriques a 100 K (nous n’avons pas fait de mesures a 300 K).

Les premieres mesures de diffraction sur un superréseau (YMnOs 5 u.c./ErMnOs
5. u.c.);s montrent que la transition antiferromagnétique dans les films d’YMnOj3 ultraminces

(~ 5.5 nm) est supprimée.
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En conclusion de ce travail, les principaux objectifs que nous nous étions fixés ont été
atteints. Nous résumons ci-dessous les principaux résultats obtenus puis proposons quelques

perspectives a ce travail.

Croissance et caractérisation structurale et microstructurale de films de manganites

hexagonaux :

Croissance des films sur YSZ et Pt

Des films de manganites RMnQOs, avec R =Y, Er, Ho, Dy et Tb, ont été élaborés par
MOCVD sur deux types de substrats : ZrO,(Y,03) (111) isolant et Pt (111)/Ti0,/Si0,/Si
(001) conducteur. Dans les deux cas, la structure hexagonale est obtenue, avec 1’axe c
perpendiculaire au substrat. Cet axe est la direction de la polarisation ferroélectrique. Les
films déposés sur YSZ sont épitaxiés, contrairement a ceux €laborés sur Pt/Si, car le platine
utilisé n’est pas texturé dans le plan. La diffraction électronique montre cependant une
épitaxie locale des manganites sur les grains de platine. Des cristallites de taille nanométrique
(6 ~ 10 nm), orientés avec ’'un des axes <111> perpendiculaire au substrat, ont été mis en
évidence par TEM pour les films élaborés sur YSZ.

Les manganites DyMnO; et TbMnOs cristallisent normalement dans une structure
orthorhombique, mais ont été¢ obtenus dans une structure hexagonale par stabilisation
épitaxiale. Les observations TEM et la diffraction électronique ont confirmé la structure
hexagonale des films.

Nous avons optimisé la croissance des films en fonction de la température de dépot. De
fagon générale, la qualité des films, en termes de distribution de 1’orientation de 1’axe c et de
rugosité de surface, est meilleure sur YSZ que sur Pt/Si, du fait de la différence de qualité des
substrats eux-mémes. Sur YSZ, les films des phases stabilisées (DyMnO;3; et TbMnOs)
présentent une trés bonne qualité épitaxiale, grace a un désaccord cristallographique avec le
plan (111) du substrat plus faible que pour les autres composés ¢tudiés. De plus, la fenétre de
croissance est relativement large (825 — 950°C), alors que pour YMnOs, la qualité structurale

dépend fortement de la température.

Etude de la relaxation des contraintes et effet de composition dans les films épitaxiés
sur YSZ

Nous avons étudié¢ I’effet de 1’épaisseur sur les parametres de maille, en particulier sur
le parametre c. Nous avons mis en évidence un mécanisme particulier de relaxation des
contraintes, qui peut étre modélisé par un systéme en bicouche : un film trés contraint a
I’interface avec le substrat et un film plus relaxé. Deux parameétres de mailles (notés ¢, et c;)
sont en effet clairement observés sur la plupart des films dont 1’épaisseur est supérieure ou

égale a 25 nm. Ces parametres évoluent avec 1’épaisseur des films : ils sont inférieurs au
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parametre attendu pour un composé massif, ce qui indique une contrainte bi-axiale en tension
dans le plan du substrat, puis augmentent avec 1’épaisseur.

Le parametre c;, associ€¢ au film contraint a D’interface, n’est pas constant avec
I’épaisseur, comme nous pourrions 1’attendre pour une croissance pseudomorphe en deca de
I’épaisseur critique, car le recuit post dépdt conduit a une relaxation partielle des contraintes.

Le parametre c,, correspondant au film fortement relaxé, tend vers celui du massif pour
les films les plus épais (150 - 500 nm). Nous avons cependant observé deux exceptions : pour
TbMnO; (150 nm) ce paramétre reste treés inférieur a celui du massif et pour HoMnO;
(500 nm) il est tres supérieur a celui du massif.

Le mécanisme de relaxation que nous avons mis en €vidence n’a pas ¢été relevé par
d’autres groupes pour ces composes. Cependant, trés peu d’études ont été reportées sur la
croissance de ces manganites sur YSZ, notamment autres que YMnOs. Or, sur YMnOs, 1’effet
est moindre car les pics 00/ sont asymétriques mais non dédoublés. Il faut noter que ce
mécanisme est similaire a celui observé pour des manganites orthorhombiques ou
rhomboédriques épitaxiés, tels que LaysMnO;, Lag7Sro3MnO; ou Lag ¢7Cag33MnO; élaborés
par MOCVD et ablation laser.

Les valeurs de parametres de maille reportées dans la littérature pour ces composés en
couches minces sont relativement dispersées et contradictoires. Nous avons montré que ceci
pourrait étre lié a un effet de composition moyenne des films. En effet, nous avons pu faire
varier fortement la composition moyenne (typiquement R/Mn ~ 0.72 a 1.05 ou 1.15) tout en
conservant la structure hexagonale et sans détection de phases secondaires par diffraction des
rayons X (avec un appareillage de laboratoire). Pour des films de méme épaisseur, nous
observons alors une variation linéaire du parametre de maille ¢, avec le rapport R/Mn. De
plus, la valeur de c, peut excéder fortement la valeur du parametre de maille ¢ du massif. En
revanche, c; est indépendant de la composition des films dans une large gamme, ce qui est
cohérent avec le fait que ce parametre est déterminé par le parametre du substrat (film trés

contraint a I’interface).

Antiferromagnétisme

Des corrélations de nature antiferromagnétique ont été mises en évidence, dans un
premier temps, a partir des courbes M(T) mesurées par magnétométrie SQUID. Cependant, la
détermination de la température de Néel Ty, telle qu’elle est parfois présentée dans la
littérature, ne nous a pas semblé pertinente compte tenu de la forte erreur introduite par la
contribution paramagnétique du substrat.

Nous avons étudié le magnétisme de nos films par diffraction neutronique. Nous avons
clairement montré I’existence d’une transition antiferromagnétique dans des films d’YMnOj3,
HoMnO; et ErMnOs. Pour des films épais d’YMnO; (450 nm) et ErMnO; (500 nm), les
valeurs de Ty sont typiquement inférieures de ~ 10 K a celles des composés massifs. Pour un
film épais d’HoMnO; (500 nm), une seule transition a été observée, vers 50 K. Il n’a pas été

. , . . . . . . 3+ . .
possible de déterminer s’il s’agit d’une premiére mise en ordre des ions Mn ', ou bien s’il

- 198 -



Conclusions générales et perspectives

s’agit d’une réorientation des spins (telle qu’elle est observée a cette température dans le
massif).

Nous avons ¢tudié les effets de taille sur des films d”’YMnO; (450, 150 et 50 nm). Nous
avons montré que la température de mise en ordre Ty diminue lorsque 1’épaisseur diminue.
Ceci semble corrélé a la diminution du parametre a dans le plan du substrat et donc lié a un
effet de contrainte sur le réseau triangulaire frustré des ions Mn®". Nous avons déterminé la
taille des domaines antiferromagnétiques a partir de la largeur des raies magnétiques. Les
domaines présentent une taille de I’ordre de la dizaine de nm (typiquement entre 20 et 50 nm).
La dimension des domaines diminue lorsque I’épaisseur diminue, ce qui est cohérent avec le
comportement général observé pour les domaines dans les composés ferroiques.

Compte tenu de la faible dimension des domaines, aucun signal magnétique n’a pu étre

mesur¢ par technique optique de génération de second harmonique (SHG).

Propriétés électriques et ferroélectricité

Les mesures électriques ont été réalisées sur les films élaborés sur Pt. Ceux-ci
présentent des courants de fuite relativement élevés. Les plus faibles courants sont obtenus
pour le composé¢ YMnO; (par exemple 4.10° A/em® a4 -1 V pour un film de 150 nm). Il
semble que la nature de la terre rare ait un role important sur la détermination des courants de
fuite, mais cette observation reste a confirmer. Nous pensons par ailleurs que, pour une terre
rare donnée, la composition moyenne des films est un parametre également important. Les
films présentent dans leur ensemble une forte composante résistive dont la contribution a la
mesure n’est plus négligeable.

Une valeur de permittivité de ~ 20 a été mesurée pour les films d’YMnOjs ; cette valeur
est similaire a celle du composé massif. Les courbes C(V) des films épais (450 nm) présentent
une hystérésis typique de la ferroélectricité.

Comme pour les composés massifs, les films ne présentent pas d’effets
magnétocapacitifs significatifs. Ceci semble indiquer que la contrainte dans les films n’est pas
suffisante pour modifier la symétrie de la structure cristalline.

La ferroélectricité a été étudiée sur les films d’YMnO; et HoMnO; épitaxiés sur YSZ
par SHG. Les films sont ferroélectriques a la température ambiante. Ces mesures ont mis en
évidence la contribution au signal ferroélectrique des nanodomaines d’axe <111> qui avaient
¢été imagés par TEM. Cette technique est donc trés puissante pour détecter de tels domaines et
pour en estimer leur concentration. Enfin, I’intensité du signal SHG mesuré semble indiquer

que la matrice orientée [001] des films est monodomaine.

Etude de superréseaux :

Des superréseaux combinant deux manganites ont été élaborés sur les mémes substrats.
Nous avons choisi les systemes (YMnO3;/HoMnO;3);s et (YMnOs;/ErMnOs);s dans la
perspective notamment d’étudier le magnétisme résultant de I’empilement de deux symétries

magnétiques différentes.
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La structure en superréseaux a ¢t¢ démontrée par diffraction des rayons X. Pour des
empilements alternant des couches de faible épaisseur (< 5 mailles) sur YSZ, nous observons
des interfaces planes sur I’ensemble de 1’hétérostructure.

La diffraction neutronique réalisée sur une multicouche (YMnOs; 5 u.c./ErMnOs
5u.c.);s a montré que les couches d’YMnO; et ErMnOs (~ 5.5 nm) ne présentent plus de mise
en ordre antiferromagnétique. Ce premier résultat semble montrer que I’antiferromagnétisme
disparait en deca d’une certaine épaisseur. Ce résultat doit étre confirmé par I’étude d’autres
systemes.

Concernant les propriétés électriques, pour la plupart des multicouches étudiées,
notamment (HoMnO3;/YMnOs);s, un faible effet magnétocapacitif est observé a la
température ambiante, typiquement de 0.1% /T.

Nous avons cependant observé un comportement singulier dans le cas de superréseaux
(YMnO; 5 u.c./HoMnOs N u.c.);s dans lesquels nous avons fait varier I’épaisseur d’HoMnO;
d’un échantillon a I’autre. Les couches d’HoMnO3 ne présentent pas le comportement d’un
diélectrique (la capacité de ’ensemble augmente par exemple avec I’épaisseur d’HoMnO; !).
La encore, une contribution résistive est certainement a 1’origine de ce comportement, mais
semble particulierement importante pour ce composé. Il faut noter que le manganite HoMnOs
est apparu tres particulier dans la plupart des caractérisations réalisées. Pour une multicouche
(YMnOs 5 u.c/HoMnOj 12 u.c.);s5, nous avons obtenu un effet de magnétocapacitance géant a
une température proche de la température ambiante, associé a un effet de magnétorésistance
géant. Cet effet extrinseque pourrait étre lié a la forte conduction des couches d’HoMnOs. Ce

point devra étre confirmé.

Perspectives de ce travail

En perspectives de ce travail, plusieurs directions peuvent étre envisagées pour la

poursuite de notre étude.

Un certain nombre d’études entreprises seront poursuivies, notamment 1’étude du
magnétisme de couches et multicouches par diffraction des neutrons. Des mesures de
dynamique de spins sont également prévues dans le cadre d’un proposal déposé en octobre
2008. II serait intéressant également de poursuivre I’étude de la taille des domaines pour un
nombre plus important de films d’YMnOs, afin de déterminer si la loi reliant la taille des
domaines a I’épaisseur des films est similaire a celle observée pour d’autres composés

ferroiques.

Une autre perspective de ce travail est une meilleure compréhension de 1’origine des
courants de fuite dans ces composés. Il faudrait notamment réaliser des mesures J(V) en
température, afin d’identifier les mécanismes mis en jeu. Il serait trés intéressant de relier ces

mécanismes a la composition moyenne des films et donc de réaliser cette étude pour quelques
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films de compositions différentes (pour une méme terre rare). Le role de la nature de la terre

rare reste également a élucider.

Dans cette méme perspective, il serait souhaitable d’améliorer la qualité des
hétérostructures €élaborées sur Pt, ce qui passe nécessairement par 1’amélioration des substrats
eux-mémes. Il faut noter, qu’a la différence des oxydes pérovskites, il n’existe pas d’oxydes
conducteurs de structure similaire aux manganites hexagonaux, qui permettent la réalisation
de structures épitaxiées “tout oxyde”. La croissance du platine est en soit complexe et
dépassait largement le cadre de notre travail. Il faudrait cependant que les sociétés qui
fournissent ce type de substrat consentent un effort important a 1’amélioration de leurs

procédés.

Concernant 1’effet de composition observé, il reste maintenant a identifier les
conséquences des modifications possibles de la composition moyenne sur la structure
hexagonale des manganites. Il pourrait s’agir d’une sous-steechiométrie (R/Mn < 1) du
compos¢ ou de défauts étendus dans les films. Les études de TEM seront poursuivies pour
tenter de répondre a ces questions.

Enfin, nous proposons d’avoir recours a d’autres substrats pour modifier les propriétés
des films épitaxiés. Afin d’augmenter peut-étre la taille des domaines magnétiques, nous
réaliserons prochainement la croissance sur des substrats d’YSZ vicinaux, c’est a dire
légerement désorientés (1, 3 et 7° par rapport au plan 211 et 7° par rapport au plan 110).

Par ailleurs, nous réaliserons des dépdts sur des substrats de ZnO, de structure
hexagonale et qui sont piézoélectriques (nous avons fait dans la méme idée quelques essais de
dépot sur GaN mais sans succes). L’application d’un champ électrique sur le substrat devrait
permettre d’induire une forte contrainte sur le film et de ce fait, de modifier éventuellement
les propriétés physiques. Nous envisageons des études in situ par diffraction des neutrons
(LLB) et par diffraction des rayons X (NSLS).
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Liste des abréviations utilisées

Voici un récapitulatif de toutes les abréviations qui sont utilisées dans ce mémoire de

these, classées par ordre alphabétique :

AFM : Atomic Force Microscopy — microscopie a force atomique, ou antiferromagnétique
selon le contexte
ALD : Atomic Layer Deposition — épitaxie par couches atomiques
C(T) : mesure de la capacité en fonction de la température
C(V) : mesure de la capacité en fonction de la tension appliquée
CVD : Chemical Vapour Deposition — dépdt chimique en phase vapeur
€ : déformation
E : champ électrique
Ec : champ coercitif
EDX ou EDS : Energy Dispersive X-ray Spectrometry — spectroscopie des rayons X a
dispersion d’énergie
EOT : Equivalent Oxide Thickness - épaisseur équivalente d’oxyde
FC : Field Cooled - refroidissement sous champ magnétique
FE : ferroélectrique
FeRAM : Ferroelectric Random Access Memory — mémoire ferroélectrique a acces aléatoire
FM : ferromagnétique
FWHM : Full Width at Half Maximum — largeur a mi-hauteur
H : champ magnétique
Hc : champ coercitif
HRTEM : High Resolution Transmission Electron Microscopy — microscopie électronique
en transmission en haute résolution
I(V) : mesure de I’intensité en fonction de la tension appliquée
J(V) : mesure de la densité de courant en fonction de la tension appliquée
A : période des superréseaux
LMGP : Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (UMR 5628 CNRS/Grenoble INP)
MBE : Molecular Beam Epitaxy - épitaxie par jets moléculaires
ME : magnétoélectrique
MEB : Microscope Electronique a Balayage
MERAM : Magnetoelectric Random Access Memory — mémoire magnétoélectrique a acces

aléatoire
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Liste des abréviations utilisées

MIM : structure Métal-Isolant-Métal
MOCYVD : Metal Organic Chemical Vapour Deposition — dépdt chimique en phase vapeur a
base de précurseurs organométalliques
Mg : aimantation rémanente
MRAM : Magnetic (Magnetoresistive) Random Access Memory — mémoire magnétique
(magnétorésistive) a acces aléatoire

M5 : aimantation spontanée

P(E) : mesure de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué

PLD : Pulsed Laser Deposition — dépot par évaporation laser pulsée

P : polarisation électrique

PR : polarisation rémanente

Ps : polarisation a saturation

Pt/Si : substrat de Pt (111)/Ti0,/Si0,/Si (100)

PVD : Physical Vapour Deposition — dépot par voie physique en phase vapeur

RBS : Rutherford Backscattered Spectroscopy — spectrométrie d’ions rétrodiffusés

rms : root mean square — racine carrée de la valeur quadratique moyenne (ici de la rugosité)

O : contrainte

SHG : Second Harmonic Generation — méthode de spectroscopie optique par génération de
second harmonique

7T : taux de croissance des films

Tc : température de Curie ferroélectrique, ou ferromagnétique selon le contexte

Ocw : température de Curie-Weiss

TEM : Transmission Electron Microscopy — microscopie électronique en transmission

tmhd : 2,2,6,6-tétraméthyl-3,5-heptane-dionate

Ty : température de Néel antiferromagnétique

Tgsr : température de réorientation des spins

u.a. : unité arbitraire

u.c. : unit cell —nombre de mailles cristallographiques (ex : YMnOs 5 u.c. = 5 mailles

d’YMnOs)

uem : unité électromagnétique

X : susceptibilité magnétique ou électrique

YSZ : Yttria Stabilised Zirconia - substrat de ZrO,(Y,03) ici clivé dans le plan (111)

WDS : Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy — spectroscopie des rayons X a dispersion
de longueur d'onde

Z¥C : Zero Field Cooled - refroidissement sous champ nul
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Hétérostructures d’oxydes multiferroiques de manganites de terres rares hexagonaux
RMnO; - Elaboration par MOCVD a injection et caractérisations structurales et
physiques

Les manganites de terres rares hexagonaux RMnOj; sont multiferroiques a basse température :
ils sont simultanément ferroélectriques (Tc ~ 900 K) et antiferromagnétiques (Tn ~ 80 K) sous
forme massive. Nous avons élaboré par MOCVD des hétérostructures RMnO; et
(RMnO3/R’MnO3),, avec R =Y, Ho, Er, Dy et Tb, sur des substrats de ZrO,(Y,03) (111) et
Pt (111)/Si1. L’axe c est perpendiculaire au substrat dans tous les cas. Les effets de I’épaisseur
et de la composition des films sur leur structure ont été étudiés. La diffraction neutronique a
mis en évidence une transition antiferromagnétique dans les films, dont la température Ty
diminue avec 1’épaisseur. La taille des domaines magnétiques est de I’ordre de 20 a 50 nm.
Des mesures optiques par génération de second harmonique ont montré que les films sont
ferroélectriques a la température ambiante. Un effet magnétocapacitif géant, d’origine
extrinseque, a €té observé sur une multicouche (YMnOs;/HoMnO3);s.

Mots-clés : MOCVD, manganite de terre rare, RMnOs;, oxydes, couches minces,
multicouches, superréseaux, stabilisation ¢épitaxiale, multiferroique, antiferromagnétisme,
ferroélectricité, domaines

Heterostructures of multiferroic hexagonal rare-earth manganites oxide RMnO; -
Synthesis by liquid injection MOCVD and structural and physical characterisations

Bulk hexagonal rare-earth manganites RMnOj3 are multiferroic at low temperature: they are
simultaneously ferroelectric (T¢ ~ 900 K) and antiferromagnetic (Tx ~ 80 K). We grew
RMnO; and (RMnO3/R’MnQO3), heterostructures, with R = Y, Ho, Er, Dy and Tb, on
ZrO,(Y,03) (111) and Pt (111)/Si substrates, by MOCVD. The films were oriented with the c-
axis perpendicular to the substrate plane. DyMnOs; and TbMnOs hexagonal films were
obtained by epitaxial stabilisation. Thickness and composition effects on the structure of the
films were studied. The magnetism of the films was explored by neutron diffraction.
Antiferromagnetism was evidenced, which order temperature Ty decreases with film
thickness. The lateral size of the magnetic domains is of the order of 20 - 50 nm. Optical
measurements by second harmonic generation showed that the films are ferroelectric at room
temperature. A giant magnetocapacitive effect, explained by extrinsic origins, was observed
in a (YMnO3/HoMnO3),5 superlattice.

Keywords: MOCVD, rare-earth manganite, RMnO;, oxide, thin films, multilayers,
superlattices, epitaxial stabilisation, multiferroic, antiferromagnetism, ferroelectricity,
domains
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