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Résumeé

Les matériaux oxydes possedent une physique tres riche et une large gamme de propriétés qui
en font des matériaux trés attractifs les applications. Notre but est d’utiliser ces matériaux
oxydes pour améliorer les performances de capteurs magnétiques ultrasensibles appelés
capteurs mixtes a 77K. Ces capteurs combineraient un transformateur flux champ
supraconducteur en YBaCuO fonctionnant a 77K et la magnétorésistance d’une jonction
tunnel dont les électrodes sont composées du manganite demi-métallique Lag7SrosMnOs
(LSMO). Durant cette thése, nous avons développé 1’élément clé de ce capteur qu’est la
jonction tunnel. Toutes les hétérostructures oxydes ont été déposées par ablation laser. Apres
avoir vérifié les propriétés de films minces de LSMO et obtenu une couche de référence avec
des bicouches LSMO dopé Ru / LSMO, nous avons étudié des jonctions tunnel de type
LSMO dopé Ru / LSMO/SrTiOz/LSMO. Sur cet empilement inédit, des magnétorésistances
tunnel (TMR) allant jusqu’a 300% ont été¢ mesurés. Le bruit a été caractérisé pour la premiere
fois dans des jonctions tunnel oxydes. Nous nous sommes aussi intéressés au couplage
antiferromagnétique a ’interface du LSMO et du SrRuO; afin de piéger un film de LSMO.
Des cycles asymétriques inhabituels ont été observés sur ces bicouches. Des mesures
magnétométriques, de réflectivité de neutrons polarisés et des simulations ont alors été
combinées pour comprendre le comportement magnétique des bicouches. Cette étude a
montré que le couplage antiferromagnétique n’est pas homogene a I’interface entre le LSMO
et le SrRuOs.

Mots clés :

Interfaces

Oxydes perovskites
Jonctions tunnel magnétiques
Couplage magnétique
Capteur magnétique



Abréviations et notations utilisés

a) Abréviations
Matériau Abréviation
Lao.7Sro3Mn0Os LSMO
(Lag.7Sro.3)(Mng g3RU(07)O3 LSMRO ou LSMO dopé Ru
SrTiO; STO
SrRuO; SRO
NdGaOj3 NGO
LaAlO3 LAO
YBa,Cu3O7.; YBCO
b) Notations cristallographiques

La maille cristallographie de référence et le matériau considéré sont notés en indice :

[hKI] Direction (hkl) Plan

[hkI], Maille orthorhombique [hkl]o,sro Dans le SRO

[hKkI]c Maille cubique [hkl]o,Lsmo Dans le LSMO

[hkI]pe Maille pseudo-cubique [hkI]o,sTO Dans le STO
c) Unités de magnétisme

Les unités de magnétisme dans ce manuscrit sont exprimées dans le systeme M.K.S.A. ou
systeme international. Néanmoins, certaines publications travaillant dans le systeme C.G.S.,
une table de conversion des unités et des grandeurs les plus utilisées est donnée ci-dessous.

Grandeur ou Constante C.G.S M.K.S.Aou S.1.
Induction magnétique B 1G 107 T
Champ magnétique H 1 0e 10°%/4n A/m
Aimantation volumique M 1 emu/cm® 10° A/m
Moment magnétique m 1emu =1 erg/G 10° Am’=10°0/T
Anisotropie volumique K 1 erg/cm® 10 J/m?
Susceptibilité y 1 emu/cm®/Oe 47 (sans dimension)
Ho 1 (sans dimension) 47107 T.m/A
Ug 9,274015.10% erg/G 9,274015.10%* JIT
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Introduction

Les signaux biomagnétiques sont des signaux magmstiextrémement petits, de I'ordre de
la dizaine a la centaine de femtoteslas™fI), produits par une source biologique, par
exemple le ceeur ou le cerveau. Dans le cerveaigial magnétique est créé par l'activité
électrigue des neurones. La mesure de cette signamagnétique est appelée la
magnétoencéphalographie. Des images fonctionnelleserveau en temps réel peuvent
ensuite étre reconstruites a partir des signauxirées par un réseau de capteurs positionnés
autour du cerveau. Ces images apportent des infiemsasur le fonctionnement ou le
disfonctionnement du cerveau et peuvent étre @tiisen neurosciences cognitives et en
meédecine.

Bruit magnétique Signaux Capteurs
environnant biomagnétiques magnétiques
Teslas
Champ terrestre «+1 10 Capteurs a
1 105 Effet Hall
—+10®
Capteurs
— 107 Maonétorésistifs
agnétorésistifs
1 10% (AMR, GMR, TMR)
Voiture passanta S0 m |
—1 10°
Tournevis a 5 m l_ 10-10
Cceur adulte humain
_l 101

Coeur d’un foetus
—11012 SQUIDs

& Capteurs mixtes

-13 .
—-10" Cerveau humain —+

. . | 10—14
Voiture passanta 5 km ]
_1107s

Figure 1 : Echelle de champ magnétique comparantdgnaux biomagnétiques, le bruit magnétique
environnant et la sensibilité de différents captemagnétiques.

Des capteurs extrémement sensibles sont nécesspies détecter ces champs
biomagnétiques. Les SQUIDs (Superconducting Quannterference Devices) sont pour
instant les seuls magnétomeétres commercialisépalilas de mesurer les signaux
biomagnétiques. Cependant ce sont des capteufsrguiionnent & basse température, voire
trés basse température (4K) pour une détectiomajitide 2 & 3 fNHz a 1Hz et pour une
surface de capture de 20mm x 20mm. Les SQUID samhposés d'une boucle
supraconductrice contenant deux barriéres tunnelquklques nanometres de large de
matériau isolant, et sont basés sur l'effet Josmphdes appareils commerciaux de
magnétoencéphalographie ont un colt d’achat ebrgibnnement élevé puisque nécessitant
un refroidissement des SQUIDS a I'hélium liquiddinAd’augmenter I'accessibilité a ces
machines, il est nécessaire de développer desuwra@tassi sensibles mais fonctionnant a plus



haute température. Des SQUID composés de matémaaconducteur haute température, de
'YBaCuO par exemple, existent, mais leur détectest limitée a 77K et a 1Hz autour
100fTAHz , d’ou le développement de la technologie desecas mixtes.

Des capteurs de champ magnétique ultra-sensiblpslésp capteurs mixtes [1] ont été
développés dans le Laboratoire Nanomagnétisme ydé3xdu Service de Physique de I'Etat
Condensé, pour la mesure de signaux biomagnétidleesont notamment dédiés a la
magnétoencéphalographie et a I'lmagerie par Résendhagnétigue a bas champ. Les
capteurs mixtes couplent un capteur magnétorésistif une boucle de capture
supraconductrice, servant de transformateur fllatrgh Le capteur & magnétorésistance
géante ou tunnel (GMR ou TMR) est positionné ateauivde la constriction de la boucle
supraconductrice, pour augmenter sa sensibilitdduele supraconductrice est une boucle de
capture de flux magnétique. Plus la surface eshdgraplus le flux est important. La
constriction sur la boucle permet de transformefiue en champ magnétique. En effet, la
densité de courant, crée par effet Meissner darnmulaele, est augmentée au niveau de la
constriction, ce qui induit des lignes de champé@is. Au niveau de la constriction, le champ
H,, est augmenté d’'un facteur 100 a 1000 par rappochamp magnétique extérieur.Hun

schéma de ce capteur est présenté en Figure 2.

AL

’ 3 A

(=

>
S

} GMR/TMR [ ] Couche magnétique libre
Couche magnétique dure
ls Isolant — S
= = Espaceur métallique (GMR)
’ Supraconducteur ou isolant (TMR)

Figure 2. Schéma d’un capteur mixte, comprenanthmele supraconductrice avec une constriction
associée a un capteur magnétoreésistif. Le champsurar, H., est augmenté localement autour de la
constriction et est ensuite mesuré par le capteur.

Un élément magnétorésistif est constitué de deagtr@des magnétiques séparées par une
fine couche séparatrice dont I'épaisseur est dedrbodu nanometre. Dans le cas d'une
magnétorésistance géante, I'espaceur est une conétalique non magnétique. Dans une
magnétorésistance tunnel, I'espaceur est une coigohente et I'élément est aussi appelé
jonction tunnel magnétique. Lorsqu’une différeneepibtentiel est appliquée entre les deux
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électrodes magnétiques, un courant circule perpelaiiement au plan des couches. La
valeur de la résistance d’un tel élément dépenkbdentation relative des aimantations des
électrodes magnétiques et les valeurs extrémesbtariues pour les configurations paralléle
et antiparallele des aimantations (Figure 3). Lagmétorésistance MR est alors définie
par I'équation 1.

Rsp —R
MR=-2_F 1
Rp
Le champ coercitif des deux électrodes doit étfierdint afin qu'un état antiparalléle puisse
étre stable. L’électrode possédant le champ cdfeleiplus faible est appelée couche libre,
I'autre couche, de champ coercitif plus élevé ppe& couche dure.

> P
— —
R
Sy / ?
_____ - ______r_é_r____- AP
I I
-— | | — [ 2
| | | | Re
T | | ! HoH
'Hc2 'Hcl Hcl Hc2

Figure 3 : Résistance en fonction du champ magunétttjun élément magnétorésistif. La résistance
dans I'état antiparallele B est plus élevée que dans I'état paralléle dest-a-dire lorsque les
aimantations des deux couche magnétiques sontlpi@slLorsque le champ magnétique dépasse le
champ coercitif | de la couche i, I'aimantation de celle-ci se retoeiet induit une configuration
magnétique différente et donc une résistance diftér Les fleches sur le cycle indiquent le sens de
balayage du champ magnétique.

Pour étre utilisé comme capteur magnétique, I'énmagnétorésistif doit avoir une
variation linéaire de la résistance avec le charagméatique. Un exemple de réponse attendue
d'un capteur a magnétorésistance géante est péésentFigure 4. Il existe différentes
techniques pour obtenir une réponse linéaire. W&sesdlutions est d’utiliser une couche libre
possédant une anisotropie uniaxiale. Le champ ntiggeé doit étre appliqué
perpendiculairement a la direction de facile airaioh de cette couche libre et I'aimantation
de la couche dure doit étre bloquée dans la dineatiapplication du champ magnétique. De
plus, le renversement de I'aimantation de la couitie doit étre uniforme, afin que le signal
de sortie soit linéaire. En effet, I'alignement deements magnétiques de la couche libre
avec le champ appliqué est primordial. La préselecdomaines magnétiques induit des sauts
dans la résistance. Ainsi, la qualité de la coditire et de son interface avec I'espaceur est
primordiale pour la réponse du capteur.



AVIV (%)

M H (mT)

Figure 4 : Réponse d'un capteur GMR. Le champ mizgune est colinéaire a I'aimantation de la
couche dure. La couche libre possede une anis@napiaxiale perpendiculaire au champ
magnétique appliqué. Le courant appliqué est fixe.

Les performances d’un capteur peuvent étre esti@estir de deux grandeurs : la sensibilité
et la détectivité.

La sensibilité d'un capteur magnétorésistif, est définie a partir de la pente maximale
AV /AH de la variation de la tension V aux bornes dueaapavec le champ magnétique H
(Equation 2). La sensibilit¢ d'un capteur (en %/mdgpend donc de la valeur de la
magneétorésistance, mais aussi du champ coerciti deuche libre. La tension V mesurée en
sortie du capteur est alors une fonction du chamgn@tique H appliqué (Equation 3).

1 AV Vip + Vp
SMR = Vom avec VO = T 2
V = VO'SMR'H 3

Un autre parametre important dans les capteurseastpport signal sur bruit SNR. Il est
déterminé a partir de la tension mesurée V eneseittide la densité spectrale de bruit en

tensionS, (f) (Equation 4).

SNR =

Sv(f)

La limite de détection ou détectivité D du captem, TNHz, est ensuite définie comme le
champ magnétique a partir duquel le rapport signal bruit devient plus grand que 1
(Equation 5).

Sy
D =
AV /AH

Les capteurs TMR sont intéressants puisqu’ils are consommation faible, grace a une
résistance plus grande, et une sensibilité plusdgrgue les capteurs GMR. De plus, méme si

4



le bruit dans ces capteurs est aussi plus élevélaue le cas des GMR, leur détectivité reste
plus grande dans le bruit thermique (Tableau 1).

GMR TMR
MR totale % 10 230 (jusqu’a 1000)
Sensibilité % par mT| 2a4 35
Consommation mwW 25 0.25
Détectivité @ 1Hz pNHz 610 600
Détectivité dans le bruit thermique pHz 41 23

Tableau 1 : Tableau comparatif des performancesaiteurs GMR et TMR a température ambiante

2.

H. Polovy [2] a développé pendant sa thése desaepmixtes a base de GMR et de TMR
composés de matériaux métalliques. Une détectdatd'ordre du femtotesla dans le bruit
thermique a été atteinte a 77K en combinant une GM&alligue et une boucle
supraconductrice  YBaCuO (YBCO) et a permis de nesutes signaux cardiaques
(magnétocardiographie) [3]. L'YBCO est un oxyde magonducteur possédant une
température critique de 92K. Les capteurs TMR & lolesFe/MgO/Fe possedent la meilleure
détectivite. Cependant, ils sont incompatibles desdoucles supraconductrices YBCO. En
effet la croissance de I'YBCO est presque imposs#ur les jonctions, et les jonctions qui
peuvent étre épitaxiées sur YBCO nécessitent wntrneast dépot qui détruit les propriétés du
film supraconducteur. L'utilisation de jonctionsihel composés de matériaux oxyde pourrait
résoudre cette limitation, et permettre de combimecapteur TMR et une boucle YBCO pour
obtenir une meilleur détectivité et une faible aamsation.

Les oxydes sont des matériaux qui possedent urgquieyextrémement riche. La famille des
oxydes perovskites, par exemple, offre un tres elacdpmaine de propriétés : une
magneétorésistance colossale et du ferromagnétishubservée dans les manganites [4], de la
supraconductivité hautecTest présente dans les cuprates [5], les titanatesedent des
propriétés ferroélectriques [6]. Ces matériaux,nay}la méme structure cristalline, et des
parameétres de maille similaires, peuvent étre @gisales uns sur les autres par dépbt par
ablation laser ou par épitaxie a jet moléculaires Détérostructures pérovskites épitaxiées
donnent accés a un spectre de fonctionnalitésnmgsrtant et pourraient étre, notamment, la
base d’une nouvelle forme d’électronique basédesunxydes.

Le manganite dopé strontium &1 sMnO3 (LSMO) présente une tres forte polarisation en
spin et un comportement demi métallique. De ples,LEMO est ferromagnétique et
meétallique en dessous de sa température de C@M)3En utilisant ce matériau sous forme
de jonctions tunnel magnétiques, des capteurs ntiggaé TMR trés sensibles peuvent alors
étre fabriqués. En effet, des valeurs de TMR dd2&]@, 8] ont été trés récemment reportées
pour des jonctions LSMO/SITEISTO)/LSMO a basse température. Néanmoins, lesixsl
de TMR chutent au-dessus de 200K, ce qui a lireité développement. Cependant, le LSMO
est adapté a I'application des capteurs mixte pidg température de travail visée est celle
de l'azote liquide, a 77K. De plus, le niveau deitodans des couches minces de LSMO
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épitaxiées est devenu comparable au bruit dansmiégux et les semi-conducteurs,
notamment grace a I'amélioration et au contrélerdéthodes de croissance par épitaxie. Un
contrdle des interfaces est ainsi obtenu, condit&ressaire a la fabrication de jonction TMR

performante et de faible bruit.

L'utilisation d’'une jonction tunnel magnétique dgpé LSMO/STO/LSMO, de taille

micronique et d'une boucle supraconductrice YBCQurpoéaliser un capteur mixte

permettrait d’augmenter la sensibilité de tels eapt par un ou deux ordres de grandeurs,
atteignant une résolution sub-femtoTesla a 77KplDs, ces oxydes ayant des structures et
des parameétres de mailles équivalents (Figurel ®stipossible de faire croitre des oxydes
magneétiques de facon épitaxiale sur cet oxyde sapdhcteur, sans dégrader leur propriétés,
pour former un systéeme complet intégré contenatuolacle supraconductrice et le capteur

magneéto-résistif.

3
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Figure 5 : Positionnement de différents substratduel SMO et du SRO sur une échelle des
paramétres de maille pseudo-cubique. Les paramdeenaille dans les trois directions de I'YBCO
sont représentés par les triangles verts.

Le but de cette thése de développer des captentesid base de matériaux oxyde. Ce travail
a été mené en plusieurs étapes. Tout d’abord, tudke éles couches minces de LSMO a été
réalisée. Un intérét particulier a été porté sointéntion d’une couche dure pour les jonctions.
Le LSMO dopé avec du ruthénium a finalement étbsaticomme couche dure puisqu’il
possede un champ coercitif plus élevé que celulL8MO [9]. Les bicouches SrRuO
(SRO)/LSMO couplées antiferromagnétiquement [10jaiggaient aussi un bon candidat.
Cependant des cycles asymétriques inhabituelstéribéservés sur ces bicouches et I'étude
réalisée tend a montrer que le couplage n’est masopene a l'interface. Ensuite, des
jonctions tunnels LSMO/STO/LSMO ont été déposéasmectérisées. Les premiers capteurs

mixtes tout oxyde sont en cours de réalisation.

Ce manuscrit s’organise en cing chapitres.

Le premier chapitre décrit les interactions respbfes du magnétisme a plusieurs niveaux,
microscopique, puis macroscopique dans un film régue et enfin entre couches
magneétiques. Une compréhension de ces différentesactions est notamment nécessaire

afin de pouvoir réaliser des dispositifs & basmd&riaux magnétiques.



Dans un deuxiéme chapitre nous présenterons lesigales techniques expérimentales
utilisées pendant cette thése afin de déposeilnes d’'oxyde puis de les caractériser, et de les
microfabriquer avant de réaliser des mesures é&ees.

Les trois chapitres suivants exposent les résuitaenus pendant cette thése.

Une étude de couches minces de LSMO déposéesssaubistrats de ST&éEtE réalisée et est
présentée dans le troisieme chapitre apres un geshilmliographique des propriétés
principales des couches minces de LSMO. Le budeserifier la qualité des dépots via leurs
propriétés cristallographiques, magnétiques, desprart et de bruit. Dans la deuxieme partie
de ce chapitre, nous avons étudié difféerentes Ipdissipour obtenir une couche dure dans les
jonctions tunnel a base de LSMO.

Le quatrieme chapitre expose une étude du couplatiferromagnétique présent a l'interface
entre le LSMO et le SRO. Nous avons proposé un laogérmettant de décrire le

comportement magnétique inhabituel observé subiesuches LSMO/SRO déposées sur
STO(001). Ce modele est justifié par des mesuregnétamétriques et de réflectivité de
neutrons polarisés, et par des simulations basgéesmsnodéle de Stoner-Wohlfarth.

Le dernier chapitre présente le travail effectué das jonctions tunnel magnétiques
LSMRO/LSMO/STO/LSMO. Les propriétés cristallogragunes, magnétiques, de transport et
de bruit seront présentées, ainsi qu'une étudéesuconditions de croissance de la jonction,
du substrat utilisé et de la barriere.

Cette thése a été réalisée au sein du Laborat@rmmNagnétisme et Oxydes (LNO) du
Service de la Physique de I'Etat Condensé (SPECTEBA Saclay, et a eu lieu dans un
contexte de collaboration avec le groupe Couchexesj Transport et Magnétisme (CTM)
dirigé par Philippe Lecoeur de I'Institut d’Electiqgue Fondamentale (IEF) a I'Université
d’'Orsay. Les centrales de technologie des deuxtutstont notamment été utilisées. Les
mesures de réflectivité de neutrons polarisés wntéalisées au Laboratoire Léon Brillouin
(LLB) avec Frédéric Ott, les cartographies de laspréciproque en diffraction de rayons X
au Laboratoire Photonique et Nanostructures (LPM)d.udovic Largeau, les profils de
composition des jonctions avec l'analyseur ioniqle Groupe d’Etude de la Matiere
Condensée (GEMaC) avec Francois Jomard, les imagemicroscopie €lectronique en
transmission au Laboratoire de Microscopie Avaraed’Institut de Nanoscience d’Aragon
(LMA-INA) a Saragosse par Rodrigo Fernandez-Pacheco
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Chapitre | Le magnétisme dans les oxydes

Dans ce chapitre nous rappellerons l'origine dedfe magnétique dans les matériaux et
'importance des interactions d’échange pour exigensuite le magnétisme dans les
matériaux oxydes et notamment dans les manganieteace mixte le La,SKMnOs. Puis
nous présenterons les énergies mises en jeu loreetdurnement d’'une couche mince
magnétique et qui déterminent le cycle d’hystérégsagnétique du film. Enfin puisque nous
avons étudié des hétérostructures magnétiquesléocette these, nous verrons quels sont les
différents couplages qui peuvent exister entreclmsches magnétiques et que les oxydes
pérovskites présentent des propriétés inattenduémtarface dans des hétérostructures
oxydes. Nous montrerons donc l'importance de latrearte et des interfaces sur ces
matériaux.

[.1 Origine du magnétisme dans la matiére : les interactions d’échange [1]

Un champ magnétiquéd (A/m) peut étre créé par un courant électriqueLors de
I'application d’'un champ magnétiqu¢ sur un matériau, une aimantatibh(A/m) apparait
dans le matériauld = )(mﬁ, ou y,, est la susceptibilité magnétique du milieu. Lagitende
flux magnétique ou inductioB (T) dans un matériau est ensuite définie a palér
I'aimantationM et du champ magnétiqleet de la perméabilité du vige :

B = o(H + M) = wo(H + ymH) = po(1 + xm)H = pou,H -1
oup, =14y, -2

La perméabilité magnétique, caractérise la faculté du milieu a modifier le roipa
magnétique. Les matériaux magnétiques peuvent @dagsés en grandes catégories en
fonction de leurs réponses a un champ magnétiqudort de leur susceptibilité ou
perméabilité magnétique (Tableau I-1).

b <1, xm <0 Hr =1, X;m =0
Diamagnétique Matériau magnétique neutre (vide)
w->1,xm,>0 W->1, xm >0

Para et antiferromagnétique Ferro et ferrimagnétique

Tableau I-1 : Classification des matériaux magnég suivant leur susceptibilité magnétiguye et
la perméabilité relative du miliepw, .



[.1.1 Ordre magnétique

L’aimantation M d'un matériau est définie comme la densité veelierides moments
magnétiques présents dans le volurvedu matériau :

_  dm .
Wi =gy = DMl -3
i

N; est la densité atomique des sitesrteurs d’'un moment magnéticue.

L’aimantation d’un matériau dépend de la normeeefatientation des moments magnétiques
présents. Les moments magnétiques proviennent kdetrods de valence des atomes.
Néanmoins, l'aimantation globale et I'ordre maggéd est déterminée par linteraction
d’échange entre les moments magnétiju&ette interaction a une origine purement
guantique due au spin et résulte du principe deli Rdude l'interaction électrostatique
coulombienne (I'interaction magnétique est négliojer Les électrons ne peuvent pas étre a
la méme place et avec le méme spin. L'interactiéclthnge est a I'origine du magnétisme
dans la matiére. Si les moments sont alignés pégalent, le matériau est ferromagnétique,
une aimantation est présente a champ nul. Si lesiants sont antiparalléles, un ordre
antiferromagnétique apparait. La force du coupldigehange détermine les températures de
Curie et Néel, pour un matériau ferromagnétiquangiferromagnétique respectivement. Au-
dela de cette température, le matériau est paraétigga, la valeur moyenne des moments est
nulle.

De plus, I'énergie d’échange dépend du type dedie et de la localisation des électrons. Il
est alors possible de classer le magnétisme en dat@gories. Lanagnétisme localisé
apparait généralement dans les matériaux isoldidsans ionigues ou covalentes lorsque les
électrons de valence sont localisés sur les atob®ess les matériaux a liaison métallique, les
électrons sont délocalisés dans des bandes d’éneilgi participent au transport, le
magnétisme est alors appeb@gnétisme itinérant ou de bandea localisation des électrons
sur un atome dépend aussi du type des électromalélece de I'atome. Dans les matériaux
composeés d’'un seul atome, le magnétisme localistnguant est généralement déterminé par
les orbitales des électrons de valence de I'atamnmdnt le matériau. Les électroaset p
possedent des orbitales éloignées du noyau, induise magnéetisme délocalisés

! Cette interaction est extrémement grande et negteique d’origine quantique. Dans le formalistedVeiss,
le champ moléculaire est le champ d’interactiomeenh moment magnétique et ces voisins. Ce chammpépe
déterminé en connaissant la température de Qurigt 'aimantation du matériad, : B; = yy.a. M, etT, =
J+1 M2«
Ho 37 Nkg
aimantation de 1%®/m, un champ moléculaire de 1500T est obtenu.

. J est le moment cinétique total de I'atome Metle nombre d’atomes. Par exemple pour une
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contrairement aux électron qui sont localisés. Les orbitales des électrbhet 3d/4d
possedent des tailles intermédiaires, le magnétiepaisé ou itinérant dépendant alors des
distances interatomiques.

Dans d’autres matériaux et notamment les oxydesa e métaux de transition, les électrons
ne sont ni localisés ni délocalisés, mais ils ¢ sensibles aux interactions entre électrons
de type répulsion coulombienne. Ces systemes nggadl ou isolants sont appelés systéemes
d’électrons fortement corrélés. Une physique tosplexe apparait alors.

.1.2 Moment magnétigue atomique

Les moments magnétiques ont deux origines posgibles un atome : le moment magnétique
cinétique orbitain; di au mouvement des électrons sur leur orbitatds,moment de spin de
I'électronms.

m; — — __ HMB7 [ : Moment orbital angulaire
mg my = ! 5 . .
h S : Moment orbital de spin
h : Constante de Planck
e” = _gﬁg Hp = 9,27.1072* A.m? : Magnétron de Bohr
s h
g : Facteur de Landau

Figure I-1 : Origine possible du moment magnétigueun atome.

Le moment magnétique d’'un atome est calculé grageregles de Hund qui déterminent la
configuration magnétique la plus stable (remplissdgs €lectrons sur la bande de valence de
I'atome). Une condition nécessaire au magnétisma dtome est la présence d’'une couche
électronique incomplete et interne, sinon elle ipe aux liaisons de I'atome et non au
magnétisme, et les régles de Hund ne sont pluscapfds. Notamment, dans les atomes
possédant des électrons de valence dans des eshitales électrons sont a la périphérie de
I'atome, le moment magnétique provient alors unigeiet du moment magnétique de spin et
le moment magnétique orbital est bloqué.

[.1.3 Ferromagnétisme localisé

Le magnétisme d’électrons localisés est le pluyveatuobservé dans les terres rares et les
composeés ioniques. L'électron qui possede un spasttin fermion. A partir des fonctions
d’onde de deux électrons, la résolution de I'équatle Schrédinger permet de déterminer les
états hybridés de ce systéme. En appliquant, laagdétdes perturbations, il est possible de
déterminer I'Hamiltonien d’échange d’Heisenberg agesystéme. Cette énergie d’échange
s’écrit en fonction des moments magnétiques de(sipilguement) de deux électroﬁetfb,

et de la constante d’échangg.

HHeisenberg = —2.JapSa-Sp -4
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Dans un cristal, le Hamiltonien de Heinsenbergyésgralisé a la somme des échanges sur les
(i,)) paires d’électrons. De la fagon suivante :

—

_ e J;i>0 — Fermo (ex: électrostatique + Pauli)
E=- Z]ij' Sl'SJ J;<0 — AntiFerro (ex: électrons d’'une méme orbitale) I-5

Lorsque la constante d’échandeest positive, un alignement ferromagnétique egbriaé.
Ainsi, cette interaction favorise un alignementghiete si les spins sont assez éloignés (J>0)
et antiparalléle si les spins sont proches (J<O0).

Les interactions d’échange sont des interactionsudte échelle entre les orbitales de deux
atomes voisins (échange direct). Cependant, unngeha moyenne échelle et a travers un
atome intermédiaire existe et est appelé supemé@eha

Le super-échange est une interaction indirecteedfdns localisés entre deux cations
magneétiques a travers un anion, généralement gggéme. Il n’y pas de transfert d’électron
réel entre les orbitales lors de ce couplage. Lge tge couplage ferromagnétique ou
antiferromagnétique peut étre déterminé, dans des Lmples, grace aux regles de
Goodenough-Kanamori-Anderson ([2] dans le cas di, iui dépendent principalement de
I'angle de la liaison considérée (angles entreotbitales) et du remplissage des orbitales des
anions et de I'hybridation des orbitales des iorsgmétiques et non magnétiques. Par
exemple, dans le cas de liaisons a 180°, le sugwmrge :
- Entre des orbitales partiellement pleines, donseimteractions antiferromagnétiques.
- Entre une orbitale partiellement pleine et une tatbivide, donne des interactions
ferromagnétiques.
- Entre une orbitale pleine et une partiellement fdempdonne des interactions
ferromagnétiques.
- Entre une orbitale pleine et une orbitale vide, rdondes interactions
antiferromagnétiques.

[.1.4 Ferromagnétisme itinérant

Ce type de magnétisme se retrouve essentiellenoaintigs métaux de transition (Fe, Co, Ni)

pour lesquels le formalisme d’Heisenberg ne pestftee appliqué puisque les électrons sont
délocalisés dans des bandes d’énergie. Le mode&tater est alors utilisé pour décrire le

magnétisme dans un formalisme de bande. Dans celentferromagnétisme est dd a un

décalage en énergie de la bande des électrons Umpeort a celle des électrons Down

comme présenté Figure |-2.
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Figure I-2 : Schéma de la structure de bande d'atémau ferromagnétique. L'interaction d’échange
décale I'énergie de la bande des électrons Up paport a celle des électrons Down.

L’apparition d’'un état ferromagnétique et donc décalage des bandes est liee a une
compétition entre énergie cinétique des électromo@plage d’échange magnétique. En effet
le décalage des bandes diminue I'énergie d’échangés augmente I'énergie cinétique des
électrons proche du niveau de Fermi. Le criter&StbmerJ. D(E) > 1 définit la condition
pour laquelle il y a apparition d'un état ferrométigue rémanentJ est le couplage
d’échange magnétique BY{Er) est la densité d’état au niveau de Fermi. Danmadele, le
moment magnétique de spin par atome dans un mat&tieomagnétique est donné par la
différence entre le nombre d’électron Up et le noendbélectrons Down, normalisé par le
nombre d’atomes. Un nombre non entier de momennatagie par atome (en magnétron de
Bohr ) est donc permis.

D’aprés ce modéle, les nombres d’électrons Up e&trDioe sont plus les mémes. Les notions
d’électrons majoritaires et minoritaires, et degpishtion en spin peuvent étre alors définies.
Ces notions sont trés importantes pour I'électroaide spin. Les électrons majoritaires sont
les électrons dont le moment magnétique est dameéime sens que l'aimantation. Les
électrons minoritaires sont les électrons opposésraantation. La densité d’état au niveau
de Fermi est différente pour les électrons majioeisaV;(Er) et les électrons minoritaires
N,(Er). La polarisation en spiR est définie comme une asymétrie de densité alanide
Fermi :

_ Ny(Ep) — Ny(Ep)

P = N+ Ni(Er)

-6

Dans le cas ou des électrons localisés et délésatisntribuent aux propriétés magnétiques,
le modéle Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida (RKKY)5[3- est utilisé pour décrire le
mécanisme de couplage. Ce modéle a été initialed@rloppé pour expliquer le couplage
entre ions magnétiques dans un matériau non mggeetjrace aux électrons de conduction.
Ainsi les électrons localisés sont couplés vieélestrons délocalisés. Cette situation apparait
notamment dans les systemes composés de terre rares
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[.1.5 Systéme d’électrons fortement corrélés

Les matériaux fortement corrélés possedent des@hscqui peuvent se transférer d’un site a
l'autre et pour lesquels les interactions coulombes entre électrons jouent un réle important
et ne peuvent pas étre négligées. Les électroasmeni localisés ni délocalisés. Le modele le
plus simple pour décrire ces systemes est le malidlebbard. L’'Hamiltonien est alors décrit
comme la somme d’'un terme décrivant le transfigftd’un électron d’'un site i a un site |
(« hopping term »), relié a la largeur de la bamdaj’un terme correspondant a l'interaction
coulombienne répulsive entre deux électrons de spposésU («on-site repulsive

interactions ») :
H = —Z tijCixCic + UZ nitngy -7

ci etc;; sont les opérateurs création et annihilation élattron de spis sur un site in;,

est 'opérateur nombre d’électron de spinsur un site i. Le premier terme est I'énergie
cinétique : il décrit la destruction d’'un électreur le site i et sa création sur le site j. Ce
mouvement d’électron a seulement lieu entre des siisins et dépend du recouvrement des
fonctions d’onde des électrons sur les deux sitaslestermet;;. Le deuxiéme terme est
I'énergie d’interaction coulombienne entre deuxcetens. Pour tous les sites, une énergie U
est ajoutée au systéme si le site est occupé par @ectrons, qui sont forcément de spin
opposé (principe de Pauli). Il est considéré que ééectrons sur des sites différents
n’interagissent pas entre eux.

Lorsque le transfert d’électrons domine l'interanticoulombienne, alors le matériau possede
un caractére métallique. Le ferromagnétisme pewetdécrit de la méme facon que pour les
métaux. Lorsqu’au contraire la répulsion coulomb&est prédominante par rapport au terme
de transfert, un gap est créé, le matériau présdote un caractére isolant. Il est appelé
isolant de Mott. Pour une bande au plus a moitpie I'Hamiltonien de Heisenberg est
retrouvé et l'interaction d’échange est antiferrgmetique.

Dans les oxydes, le transfert d’électrons d’un aitéautre a lieu via un atome d’oxygene.
Dans certains cas, les orbitales p de I'oxygéneemi étre prises en compte. Un terme
supplémentaire dépendant de I'excitation de transfe charge est ajouté a I’'Hamiltonien.
Lorsque ce terme domine les autres, le matériawressolant appelé isolant a transfert de
charge.

Les corrélations dans ces systemes sont respoasaddediagrammes de phase complexes
présentant des propriétés de transport différendida magnétorésistance colossale (CMR)
[6], des transitions métal-isolant ou de la supnactivité haute température critique [7]. Les

oxydes comprenant des meétaux de transitions samrgiement des systemes d’électrons
fortement corrélés [8].
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Une interaction dite de double échange apparait d@s systemes d’électrons fortement
corrélés, lorsque I'oxyde a base de métal de tiansest dopé en électrons ou en trous.

Le double échange est un couplage indirect, conensiper-échange, qui a été propose par
Zener [9]. Il apparait entre deux ions qui posséd@nétat d’oxydation différent, a travers un
ion intermédiaire. Ce couplage est essentielleniembmagnétique. Lors de ce couplage,
contrairement au super-échange, il y a réellememargge d’électron. Le transfert d’électron
et donc le couplage a lieu entre des orbitalesgllarnent remplies. Les électrons sont donc
itinérants, ils se déplacent d’'un cation a I'awtiz un anion intermédiaire. Le matériau dans
lequel ce double échange agit présente donc dwnfegnétisme, mais aussi de la
conductivité. L'efficacité du transfert des éleciste dépend aussi de I'angk entre les
moments magnétiques des ions voisins selon I'égud8 [10].

\ / s teff=t.cos<§) -8
s\ e /

Figure I-3 : Mécanisme de double échange selondeamisme d’Anderson et de Hasegawa [10].

[.1.6 Autres couplages di a I'environnement

D’autres couplages apparaissent lorsque les ateorgsdans un environnement cristallin : le
champ cristallin et le couplage spin-orbite.

[.1.6.1 Champ cristallin

Dans un cristal, la dégénérescence des orbitatesr@liques d’un atome, généralement des
atomesd ou f, peut étre levée par le champ cristallin statigreduit par la distribution de
charge des atomes voisins grace a une réductiogralype de symétrie du systeme. Cette
levée de dégénérescence est décrite par la trdobamp cristallin. Ce champ cristallin est
généralement observé lorsqu’'un atome de la cagéges métaux de transition est entouré de
ligands ou anions, et provient de l'interactionrerés orbitales de I'ion métallique et celles
des anions. Les électrons des anions et des catidnissent une interaction électrostatique
répulsive qui entraine donc une levée de dégéremesades orbitales du cation. En effet, la
symétrie des orbitales du cation entraine une mistalifférente entre les orbitales de l'ion
métallique et les électrons des ligands ce quiitndlonc une différence d’énergie entre les
différentes orbitales. Le décalage en énergie desgrdifférentes orbitales, proche ou loin des
anions, dépend notamment de la nature des catoptal( de transition), de leur degré
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d’'oxydation (un état d’oxydation élevé entraine grand décalage en énergie) et de
'arrangement et de la nature des ligands autoucadion. Si le décalage en énergie di au
champ cristallin est faible, les électrons peuyenipler indépendamment toutes les orbitales
en suivant les regles de Hund. Le moment magnéfigueatome est généralement éleve.
Cette configuration est appelée « high spin stat8i»le champ cristallin induit un gap

important alors seules les orbitales de plus baéeesgies sont accessibles, ce qui induit
généralement un moment par atome faible et uneguoation appelée de « low spin state ».

[.1.6.2 Couplage Spin-Orbite

Un couplage entre le moment de spin et le momehitabrexiste et est notamment
responsable de I'anisotropie magnétocristallinendteriau. Ce couplage est appelé couplage
spin-orbite, et est un effet quantique relativiste,faible portée, entre les premiers voisins.
Les électrons effectuent un mouvement sur leurges;ble moment magnétique induit crée
un champ magnétique qui agit sur le moment de gpité par les électrons eux méme. Plus
I'atome est lourd et porte d’électrons, plus le plage spin-orbite est important. A champ
magnétique nul, les moments magnétiques des at@moes donc dans des directions
cristallographiques privilégiées.

En conclusion, l'ordre magnétigue dans un maténiésulte donc de la somme des
interactions qui apparaissent entre les momentsnétiggies atomiques. L'interaction
d’échange est généralement la plus importantet eluesaux interactions coulombiennes et au
respect du principe de Pauli, et dépend de laikatan des électrons sur les atomes (voir
Figure I-4). Cette interaction d’échange pour @bdirecte c'est-a-dire apparaitre entre deux
ions a travers un autre ion. Ce sont les interastade super-échange et de double échange,
qui sont primordiales dans les cas des oxydes.

Recouvrement lons métalliques
des orbitales
\ ~ \

© v

Nuage
électronique

Electrons liés Electrons fortement corrélés Electrons délocalisés
Liaison covalente ou Liaison oxyde-métallique Liaison métallique
ionique

Figure I-4 : Trois types de liaisons, ionique /atante, oxyde-métallique et métallique, qui indaise
une localisation différente des électrons sur lesrees.
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.2 Le magnétisme dans les oxydes pérovskites : exemple du manganite a
valence mixte La;_ Sr,MnQO;

Figure I-5 : Schéma d’'une maille pérovskite cubigiBO3 avec représentation d’'un octaédre BO6.

La formule générale d’une maille primitive de p&kite est ABQ, A et B étant des cations
et généralement des métaux de transition, doréléedrons de valence sont sur des orbitales
d. L'atome A est au centre avec les coordonnéed(%) et I'atome B est situé sur les
sommets de la maille (O 0 0). Les oxygenes someplantre les atomes B a la position (2 0
0). Ainsi, les atomes B sont entourés de 6 atorties/géne formant ainsi un octaedre 80
La plus simple des structures pérovskites est factsire cubique comme le SrTiGd
température ambiante dont le groupe d’espace &hi8m Par substitution des cations A ou
B, un tres grand nombre d'oxydes de type pérovskpeuvent étre obtenus avec des
propriétés physiques diverses telles que la magesstance colossale (CMR), la
ferroélectricité, le ferromagnétisme, la supracatigiié, la thermoélectricité...
Généralement, la substitution d’atome dans deotgldes obéit a une regle régie par le rayon
ionique des cations. Cette regle est connue sousola du facteur de tolérance de
Goldschmidt [11] :

Ry + Ry

‘= V2(Rg + Ry) -

Ra,Rs et Ry sont les rayons ioniques des atomes A, B et Ceotispment. Les pérovskites
sont stables si le facteur de tolérance est coreptre 1.05 et 0.78 [12].

Nous allons nous intéresser aux composées d’oxydeveidte dont le composé B est du
manganese, et plus particulierement au manganit@ardeane dopé avec du strontium, le
La;xSKEMnOs [13, 6, 14] Les valences des différents ions sont les suisanteg®, SF¥,
Mn®¥#* O*". La configuration électronique de ces différentss est présentée Tableau I-2.
Le La-xSKMnO; appartient & la catégorie des manganites a valemgte de formule
générale (T.,A)MnO;3, dans laquelle T est généralement une terre karsubstitution de la
terre rare par 'atome A, de valence difféerenten généralement de doper le matériau en
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électrons ou en trous, et d'introduire une valemdge Mr**/Mn** sur le manganése, dans le
cas du LaSrMnOs par exemple.

La* [Kr] 4d* 5¢ 5p° Terre rare

S [Ar] 3d'° 4 4p° Alcalino-terreux

Mn** [Ar] 3d* Métal de transition

Mn** [Ar] 3d° Métal de transition
o* 1< 2¢ 2p° Non métal

Tableau I-2 : Configuration électronique des iolsitenus dans le LSMO, ainsi que la famille de
I'atome correspondant.

Les propriétés du LaSKMnOs; seront expliquées a l'aide d’'un modéle ioniquepdarbasé
sur les orbitale8d du Mn et2p de 'O, qui permet de donner un apercu des diftése
interactions mises en jeu. Néanmoins la structigetrénique est plus complexe puisque le
La;xSKMnO;3 est un systéme d’électrons fortement corrélesglLs,

[.2.1 Champ cristallin

Le composé La,SxMnO3; posséde une structure de type pérovskite. LesNonsont donc
entourés de six ions Oxygene formant un octaedimuadu Mn. Ces ions Oxygéne induisent
un champ cristallin qui leve la dégénérescencecihesorbitalesd de I'ion Mn. La théorie du
champ cristallin détermine qu’un décalage en épeligi\cc apparait entre les orbitaldg et
Oxeys €t les orbitalesly, dy, etdy, Le premier groupe d’orbitales est plus prochealggénes
gue le second ; il subit donc plus de répulsiortédstatique et est donc énergétiquement
moins stable. Le groupe des orbitales a haute &nesyappelégeet le groupe a basse énergie
est appeléx}. Un schéma est présenté Figure I-6. Il est passiblnoter que généralement le
manganese est dans une configuration de « highstpie » puisque les orbitaleg sont
accessibles.
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4d

I

90
Figure I-6 : Dans les oxydes pérovskites de typa@Mles oxygenes forment un octaédre autour des
atomes M qui posseédent des orbitales d (métaux de tramditia distorsion des octaédres due au
champ cristallin, enleve la dégénérescence desatelsid en deux niveaux : les orbitalgetles
orbitales t4. L'énergie électrostatique controle cette distorset favorise eénergéetiquement les
orbitales g par rapport aux orbitales}.

|.2.2 Effet Jahn-Teller

Afin de diminuer la répulsion électrostatique erlge orbitales du Mn et les électrons des
oxygenes, un autre effet, appelé distorsion de-Jaliar [16] peut apparaitre. Selon ce
théoreme, toute molécule non linéaire possédarmtaind’énergie fondamentale dégénéré va
subir une distorsion géométrique qui leve la déggsa&nce. Dans le cas du Mn, I'effet Jahn-
Teller, consiste en une extension ou une compmesieg octaedres d’oxygenes selon z qui
léve la dégénérescence des orbitajest éavorise énergétiquement I'orbitale?par rapport a
I'orbitale dx2y2ou le contraire, respectivement. Cet effet eseggdament important lorsqu’un
nombre impair d’électrons occupe le niveayl Eeffet Jahn-Teller pour I'ion M est
présenté Figure I-7. L’effet Jahn-Teller peut &tebilisé par la contrainte du film. Tebano a
montré que pour le manganiteolsgbrp 33VInO3 les orbitalegix?y2sont stabilisées lorsqu’il est
épitaxié sur un substrat de Srgi@lors qu’elles sont déstabilisées lorsqu’il egpbad® sur
LaAlOs [17]. Ainsi, I'effet Jahn-Teller est en compressisur SrTiQ et en extension sur
LaAlOs.
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lon Mn®*

®o [ dep
4d - z
===
ty
Champ Effet
cristallin Yahn Teller

Figure I-7 : Effet Jahn-Teller sur l'ion M, aprés effet du champ cristallin. Une extension de
octaedres selon I'axe z stabilise les orbitalegpdr rapport aux orbitales,d. Une compression des
octaédres selon I'axe z stabilise les orbitaley#igar rapport aux orbitales dz2. Cette déformation
induit la minimisation de la répulsion électrostate entre les orbitales d du Mn et les électrorss de
oxygenes.

Un fort effet Jahn-Teller statique est observé dinsstructure LaMng) de symétrie
tetragonale, les octaédres sont alors distordimigtés par rapport a leur position idéale [18].

1.2.3 Interactions d’échange

La substitution du L¥ par le St" introduit une valence mixte sur le manganése ¥'Wm**,
Cette substitution entraine un dopage électrongquous du matériau. La Figure I-8 résume
la configuration électronique des ions ¥et Mr**,

lon Mn®* lon Mn**
€ o €q
4d — 4d
g il
thg —— tag
Champ Effet Champ
cristallin Yahn Teller cristallin

Figure 1-8 : Occupation des niveaux énergétiquesrpm ion Mri* et un ion MA".
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Les atomes de manganése, porteurs du magnétismteretativement éloignés les uns des
autres dans la structure. Les interactions magmetigont alors indirectes entre les orbitales
g; du Mn et via les atomes d’oxygene. Deux typesaiplage apparaissent, le super échange
et le double échange et sont en compétition.

[.2.3.1 Le Super-échange

Dans ce cas, les charges sont localisées et I'§ehatépend essentiellement des
configurations des orbitales. Le couplage est prgali les regles de Goodenough-Kanamori
qui sont présentées Figure 1-9 pour I'ion Mn [2]e Gpe d’échange est le plus souvent
antiferromagnétique et est notamment dominé péimison Mr**-O-Mn**. Par exemple, le
composé LaMng) sous sa forme stocechiométrique, est antiferrontiagreé19].

N° i . . , .

de Cations Configuration des électrons | Couplage magnétique par super-
cas| 1 2 extéerieurs échange

1 | Mn®* | Mn** Couplage antiferromagnétique fort
2 | Mn*™ | Mn* Couplage antiferromagnétique faibjle
3 | Mn** | Mn* Couplage ferromagnétique modérgé

Orbitales 4, remplies et orbitaleg, @&

Cation Mrt* L )
moitié remplies.

Mn** (ou Mr?* si l'orbitale
g, remplie pointe dans une Orbitales 14 remplies et orbitaleg;@ides.
autre direction)

Les orbitales p de I'anion sont pleines. Les

Anion O* @@ orbitale by doivent etre perpendiculaires

aux orbitales p.

Figure 1-9 : Régles de Goodenough pour une liaistrO-Mn. Adapté df?] .
[.2.3.2 Le double échange

Grace au dopage en Sr, il existe une liaisofi'M®RMn** dans le La,SrLMnOs. Un électron
peut étre échangé indirectement entre les deuxhtimsgia les orbitalep avec une mémoire
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hY

de spin. Le double échange conduit donc a un cgaplerromagnétique et a un
comportement métallique du composé.

b 07 by

Mn** > Mn* Mn* > Mn3*

BN

Figure 1-10 : Mécanisme du double échange entrexdeos Mri* et Mrf* & travers les orbitales p
d’'union .

[.2.4 Diagramme de phase

En fonction du dopage, les propriétés de transgtode magnétisme changent radicalement,
comme présenté Figure I-11. En effet, les défownatides octaédres d’oxygene et le
paramétre de maille dépendent du dopage et infleente champ cristallin et I'effet Jahn-

Teller. Le magnétisme provient en simplifiant, decompétition entre le double échange

ferromagnétique et le super-échange antiferromagprest

400

Temperature [K]
a S
S O

saa e e le gy

100 3

50 I AF-
M 3

i Lo 1 o 1 o 3]

0 ‘ ]
0 01 02 03 04 05 0.6
X

Figure I-11 : Diagramme de phase magnétique ettedaue du La ,SrMnO; [15]. | : Isolant, M :
métallique, P : paramagnétique, FM, FerromagnétighEM : antiferromagnétique
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Une magnétorésistance colossale (CMR) est obselage le La SkMnOs. La résistance
baisse de plusieurs dizaines de % lorsque le chrmagmétique augmente (quelques teslas)
[6]. Cet effet est maximal juste au-dessous dergerature de Curie.

Durant cette these, nous avons travaillé avec dudgMnO; dopé a 1/3 afin d’obtenir un
matériau meétallique et magnétique possédant ungéeture critique importante. Les
propriétés de transport et magnétiques seront sk dans le chapitre 111

.3 Le renversement d’une couche magnétique

Le ferromagnétisme d’'un matériau a donc pour oeidiimteraction d’échange qui aligne
parallelement les moments magnétiques de la matiareonséquence macroscopique de ce
ferromagnétisme est I'apparition d’'une aimantatians le matériau, qui est la somme de tous
les moments magnétiques. Nous allons nous intérdass cette partie au comportement de
ce materiau ferromagnétique et donc de I'aimamalios de I'application d’une induction
magneétiqueH. Diverses énergies magnétiques et anisotropiestbent le renversement de
I'aimantation dans la matiére qui décrit un cycCleydtérésis.

.3.1 Les énergies mises en jeu

L’énergie magnétique du systeme que l'on exprimematisée en énergie par unité de
volume (J/m) a alors plusieurs origines :

» [|'énergie Zeeman qui tend a aligner I'aimantatdrdu matériau avec I'excitation
magnétiqueH.
E, = —poM.H -10

» des termes d’anisotropie magnétiqgues qui vont tarerpréférentiellement
I'aimantation dans des directions précises.

[.3.2 Les anisotropies magnétigues

L’anisotropie magnétique peut elle-méme avoir @uss origines :
- L’anisotropie de forme ou énergie de champ dépolarisant ou énergie dipolaire

Un volume d’aimantatiodd génére un champ démagnétisBptdue & la discontinuité de la
composante normale dé a la surface du volume. Ce chamT;é s’oppose a la formation de
charges magnétiques fictives en surface et en wl@a champ démagnétisant dépend donc
uniquement de la forme du matériau via la matrisgahale facteur de forme [N] sans
dimension. Il est défini par :

P —

H; = —[N].M I-11
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etNy+ N, + N, =1 [-12

Figure I-12 : Schéma représentant un matériau migué d’aimantation M. Le champ dépolarisant
Hq s’oppose a la formation de charges magnétiquéisédis en surface et en volume.

Une énergie magnétostatique résulte de ce champ Eahisotropie de formede

_ Ho =
Ey = —?Hd.M 113

Dans le cas de couches minces, qui sont I'objetelte étude, le facteur de forme est le
suivantN,=N,=0 et N=1, puisqu'une couche mince est considérée commelam ipfini
d’épaisseure. L’énergie de forme dans une couche mince tena @oaligner I'aimantation
dans le plan de la couche selon I'expression leid est I'angle entre M et la normale a la
couche mince et Ms I'aimantation a saturation tu.fi

1 2.2
E; = _EMS cos-0 [-14

- L’anisotropie magnétocristalline liée au réseau cristallin et a ses symétries.

L’origine principale de l'anisotropie magnétocriitee est le couplage spin-orbite qui lie
moment magnétique orbital et moment magnétiquepde Ainsi, le champ cristallin induit

par I'arrangement des atomes modifie le momenttarlmjui influence alors le moment
magnétique de spin. Cette énergie s’exprime soumefad’'un développement de cosinus
directeurs (Equations I-15 et I-16).

Eyc=C+ K (a?.a? + a?.a? + a3.a?) + Ky(a;. ay. a3)? + - I-15

Aveca; = cos(6;), az = cos(83), a, = cos(8,) et C une constante. I-16
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(001)

(010)

(100)

Figure 1-13 : Schéma représentant les cosinus tias de I'aimantation M, définis a partir des
directions cristallographigues de base.

Pour une couche mince dont la structure cristallprésente une symétrie cubique,
I'anisotropie est dans le plan (énergie de fornmediaxiale, c'est-a-dire qu’en I'absence de
champ magnétique, 'aimantation tend a s’alignéorseleux axes perpendiculaires qui sont
appelés les axes de facile aimantation. Cette @mope s’exprime avec la forme suivante :

Kl )
Eyc=C+ Tsm (26,) [-17

A noter qued, est I'angle entre I'aimantation et un axe facile.

L’énergie magnétocristalline d’'une couche mincespdant une anisotropie uniaxiale s’écrit
sous la forme suivante :

Eyc = C + Kisin*(6;) -18
- Autres anisotropies

D’autres anisotropies apparaissent dans d’autreplas particuliers. L'interaction magnéto-
élastique traduit I'influence de la contrainte end des déformations cristallographiques sur
I'anisotropie magnétique du matériau. De plus, darsas de nano-objets, par exemple dans
des films ultra minces, l'effet de linterface estcru. Les reconstructions des orbitales en
surface ou a linterface modifient alors l'anis@i® du film et ajoutent un terme
supplémentaire d’anisotropie de surface ou d'iat®f dépendant de I'épaisseur du film.

Cette anisotropie s’exprime alors en J/mz2.

[.3.3 Le modeéle de retournement uniforme de Stoner Wghlfa

La couche mince magnétique peut étre supposéernm@fent aimantée, elle est alors
appelée macrospin. Le renversement de cette copehiealors étre estimé a l'aide d'un
modeéle qui se résout analytiquement pour les caplies simples. Déterminer la position
stable de I'aimantation a toute valeur de champerd\a minimiser I'énergie libre du systeme.
L’énergie libre du systéme est la somme de I'érergieman et des énergies anisotropes.
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L’exemple le plus simple est celui d’'une couche cairmagnétique dont l'aimantation est
dans le plan de la couche et dont I'anisotropiemétggristalline est uniaxiale.

L’énergie libre de ce systeme s’exprime de la fagaimante :
Eyipre = Ez + Eyc I-19
Elipre = _HOM-FI) + K;sin*(6) 1-20

Une minimisation numérique est possible dans cestaple [20]. Les cycles d’hystérésis,
calculés en considérant le champ magnétique agpligparallélement puis
perpendiculairement & la direction de facile airatioh, sont présentés Figure I-14.

1.0t . 1.0r 1
0.5+ . 0.5¢ 1
S )
S 0.0t 1 3 00 T
= =
-0.5- _ -0.5¢+ E
-1.0f a)_ -1.0f b) _
-lbO -I50 IO I50 iOO -100 -50 0 50 100
M H (u.a) HH (u.a)

Figure I-14 : Cycles d’hystérésis d’'une couche rainagnétique considérée comme un macro-spin,

calculés a I'aide du modéle de Stoner Wohlfartlanisotropie magnétocristalline est uniaxiale, et le

champ magnétique est considéré comme appliquélglamlent (a) puis perpendiculairement (b) a la
direction de facile aimantation.

Cependant, dés que le systeme simulé se complgjuen considere par exemple une
bicouche couplée magnétiquement, alors une résnlatimérique est nécessaire [20].

Ce modele n’est applicable qu'a des systémes dee paille tels que les nanoparticules ou
des nano-piliers de taille comparable ou inférieuaeix longueurs magnétiques
caractéristiques, typiquement 10 nm, pour gardiatiformité de I'aimantation. En revanche,
pour les systemes massifs et les couches mindesah#ation n’est plus homogéne dans le
matériau, la coercivité réelle peut étre jusqu'aourdeux ordres de grandeur inférieure a la
prédiction du modele. Néanmoins, il donne des mtihas sur les grandes tendances des
processus de renversement d'aimantation.
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[.3.4 Les domaines magnétiques et retournement non arafor

Dans une couche mince magnétique de taille laté&derieure a quelques dizaines de nm,
des domaines magnétiques apparaissent lors dusguscee renversement de I'aimantation.
En effet, la création de domaines magnétiques pedueréduire I'énergie dipolaire en
canalisant les lignes de champ de fuite, mais séeds création de parois magnétiques qui
sont colteux en énergie. Ainsi, une division en @ioes magnétiques apparait pour des
échantillons a partir d'une certaine taille, loreda gain en énergie dipolaire est plus grand
gue le colt de création des parois. Les parois étagres vont ensuite se déplacer sous
l'effet du champ magnétique. Les domaines dontmi&itation est alignée avec le champ
magnétique vont étre privilégiés et vont grandidétriment des autres.

Figure I-15 : Exemple de cycle d’hystérésis d’unaahe magnétique dont le retournement est di a la
nucléation de domaines magnétiques et a la propagaes parois magnétiques.

Deux types de parois magnétiques existent en famcke I'épaisseur des couches : les parois
de Bloch et les parois de Néel. Le renversement'amantation dans ces parois est
respectivement hors du plan de la couche et dapiahe Ayant travaillé avec des épaisseurs
inférieures a 40nm, nous sommes trés probablemenprésence de parois de Néel.
Concernant la largeur des parois magnétiques, danmétaux, l'ordre de grandeur est de
50nm dans le Fer, excede 100nm dans les matéresixldux, et descend a quelques nm dans
les aimants permanents tels que le Nd-Fe-B et |€C8nEn ce qui concerne les oxydes, la
taille des parois dépend aussi fortement des aofEes cristallines. Dans le SRO par
exemple possede une paroi d’environ 2nm en raigoradtres grande anisotropie. Dans le
LSMO, matériau plus doux, les parois peuvent atreimizaine de nm.

Les cycles d’hystérésis de ces matériaux sont e difficiles a prévoir. Le mouvement
des parois dépend de la présence de défauts lotst@dans le métal magnétique considéré :
impuretés, joints de grains, etc. Les défauts petdvéa fois favoriser la création de domaines
et les piéger, empéchant leur déplacement lorgd/anation du champ extérieur.
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.4 Couplage magnétique entre deux couches magnétiques

Les matériaux magnétiques sont généralement atilils des hétérostructures pour les
applications. Dans ces hétéro-structures, un poigortant a prendre en compte est

I'existence de couplages magnétiques entre lesrdiffes couches. En effet, les couplages
peuvent entrainer des modifications des mécanigmpiqués dans le renversement de

I'aimantation des films minces. Ces couplages peuéée utilisés dans la technologie des
spin-valves pour réaliser une électrode dure. Cidgo®run couplage a travers la barriere de la
jonction entraine aussi des perturbations néfagdées la réponse d'une jonction tunnel

magnétique sous champ magnétique.

Un couplage magnétique est une énergie surfacidfne?)(rendant compte de l'interaction
entre les aimantations de deux couches magnétitjsésxprime de la fagon suivante :

E. = —Jcos(6 — o) 1-21

0 et ¢ sont les angles des deux aimantation référenp@essxemple, a I'axe facile ou a la
direction du champ appliqué.

En fonction du signe de la constadtee couplage est de nature différente.

- J>0 le couplage est ferromagnétique, les aimantatibmsdent a s’aligner
parallelement en 'absence de champ

- J<0 le couplage est antiferromagnétique. L’état andéiliele est obtenu.
Ce couplage du premier ordre est aussi généraleappeié couplage bilinéaire. De plus, le
couplage entre deux films magnétiques peut étectlites deux couches magnétiques sont

alors en contact, ou bien le couplage est indigtctine couche mince non magnétique,
appelée espaceur, sépare alors les deux couchegtnags.

[.4.1 Couplage d'échange

Au niveau d'une interface entre un matériau ferrongdique (F) et un matériau
antiferromagnétique (AF) ou ferrimagnétique, il s&ien général un couplage magnétique
direct. Ce couplage magnétique a pour effet d'chiiee un décalage en champ dans le cycle
d’hystérésis appelé « exchange bias » He. Un exeuhplcycle d’hystérésis décalé et une
vision simple du couplage d’échange sont présehiggre 1-16. Un refroidissement sous
champ positif du film AF en dessous de sa tempézatie Néel () et la présence du
couplage ferromagnétique (par exemple) a lintexfapermettent d’aligner les moments
magnétiques du film AF a l'interface parallelemanok moments magnétiques du film F. Le
couplage entre les deux couches rend ensuite pffisilel le renversement des champs
positifs vers les champs négatifs, que l'invergequi crée le décalage du cycle d’hystérésis
du film F. La température a laquelle le décalagetemp apparait est appelée température de
blocage F et elle est inférieure a la température de NédlAde De plus, une augmentation
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de la coercivité de la couche F est aussi généealeassociée a I'exchange bias. En effet la
coercivité résulte de l'anisotropie magnéto-criista] qui existe a la fois dans le film F et

I'AF, et qui donc s'ajoutent. Des modeles ont éeetbppés pour expliquer le couplage

d’échange et ses effets. Des études approfondiesodplage d’échange ont été realisées
lorsque des applications importantes comme les asme spin sont apparues (couche de
référence) [21-24].
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Figure 1-16 : (a) Cycle d’hystérésis d’'une bicoudfer,/Fe mesurée a 10K apres un refroidissement
sous champ. Le décalage en champ He et le chamgitdddc sont indiqués sur la figure [21]. (b)
Schéma illustrant une vue possible de la configomades moments magnétiques a l'interface deux

couches F et AF [21].

Cependant, I'interface des films n’est pas idéads, défauts et du désordre sont présents. Des
interactions aléatoires et des moments magnétiqoegpenses apparaissent a cause de la
rugosité d’interface, de parois de domaines dakis & l'interface, des défauts dans I'AF ou
des joints de grains. Ces défauts rendent diffleilerédiction du couplage a 'interface.

1.4.2 Couplage par « pinholes »

Un couplage direct apparait entre deux couches étagres séparées par un film non

magnétique discontinu, la barriére d’'une jonctionniel par exemple. Ces discontinuités sont
appelées « pinholes » ou trous d’épingles et sont dles points de contact entre les deux
couches ferromagnétiques. Ce contact entraine uplage ferromagnétique direct entre les

deux films [25]. Ces « pinholes » sont des défmitérents aux conditions de croissance et de
dépodts des couches. Comme nous le verrons paitda 1sos jonctions tunnels ne contiennent

pas ce type de défaut.
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[.4.3 Couplage via les électrons de conduction

Un couplage indirect apparait entre deux films deragnétiques séparés par un film
séparateur non magnétigue mais métallique. Ce agapst di a la présence de la fonction
d’onde des électrons de conduction sur les demsfd la fois. Ce couplage revét un caractére
oscillant en fonction de I'épaisseude I'espaceur, rendant le couplage ferromagnétique
antiferromagnétique alternativement. Il a été vurda premiere fois par S. Parkin [26]. Ce
couplage est généralement expliqué par un modske & le couplage RKKY [27] qui a été
initialement développé pour expliquer le couplag&eeions magnétiques dans un matériau
non magnétique, grace aux électrons de condudtiorautre modéle [28] développé par P.
Bruno et basé sur des interférences quantiquesit dééanmoins plus correctement
'amplitude et la phase du couplage. Ce type delege a été mis a profit pour créer des
couches dures dans les éléments magnétorésistifsogt appelés antiferromagnétiques
artificiels [29].
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Figure I-17 : Valeur du couplage d’échange entreaues de NiCo, en fonction de I'épaisseur de la
couche séparatrice de Ru [30].

1.4.4 Couplage a travers une barriére tunnel

Un couplage indirect apparait aussi entre deux loegicnagnétiques séparées par un espaceur
isolant et non magnétique. Ce couplage est tranganies électrons qui traversent la barriere
par effet tunnel et provient du recouvrement destions d’'ondes associées aux électrons de
chaque électrode et varie fortement avec I'éparsdeula barriere. Deux modeles ont été
développés par Slonczewski [31] puis par Bruno ,[28] reprend le modéle d’interférence
guantique et I'adapte a une barriére tunnel. Cplege a été observé dans des jonctions avec
des barrieres de MgO et de STO [32, 33]. Zhu eutenss rapportent un comportement
oscillant non attendu dans des super-réseaux deQLSWMO en fonction de I'épaisseur du
STO.
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Figure 1-18 : (a) Variation expérimentale (poinét théorique (modéle de Sloncweski) (ligne) de la
force du couplage d'échange J dans une jonctioMB&/Fe en fonction de I'épaisseur de la barriere
de MgO [32]. (b) Dépendance du champ d’échangeeration de I'épaisseur de STO dans des super-

réseaux (LSMO (20u.c.)/STO) comprenant 15 empilerfi@3] .

1.4.5 Couplages dipolaires ou magnétostatiques

Plusieurs types de couplage dipolaire peuvent agiparentre deux films ferromagnétiques,
méme si leurs aimantations respectives sont dgplare Tout d’abord, si I'interface des films
ferromagnétiques avec une couche séparatrice nognétique n’est pas parfaite, les
aimantations de deux couches ferromagnétiques peédue fortement corrélées sous I'effet
de la rugosité des deux interfaces. Ce couplagapgsiié couplage effet « peau d’orange » ou
couplage de Néel [34]. Des charges électrostatig@esumulent aux interfaces et créent un
champ dipolaire qui instaure un couplage ferromtigné aux interfaces. Ce couplade
dépend des aimantations a saturation des deux esMshde la distance entre coudhg et

de la période des oscillations de la rugolsig# de leur amplitudpe, de la fagon suivante :

% h? tnm
= ﬁf HoM1sM;sexp (—Z”ﬁT> [-22

J
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Figure 1-19 : Des charges s’accumulent sur la rugdde l'interface et créent un couplage dipolaire
ferromagnétigue J entre les deux couches [20].
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Ce couplage est ferromagnétique, il tend doncghatiles deux couches magnétiques dans un
état paralléle.

De plus, 'aimantation des couches ferromagnétiquest généralement pas completement
homogene. Des domaines magnétiqgues et des parajeétitues sont alors présents et
induisent des champs dipolaires locaux sur l'awtoeiche magnétique en contact. Un
couplage peut donc apparaitre a cause du champitke dréé par des inhomogénéités
magnétiques dans les couches ferromagnétiques. 38p, Ce type de couplage peut
désaimanter la couche dure d’'un élément magnéistiféa cours de la répétition du cycle

d’hystérésis du film ferromagnétique. Les applmasi doivent donc aux maximum

s’affranchir de ce type de couplage [36, 37].

Lorsque les tailles latérales d’'une couche ferramdigue a aimantation planaire sont
réduites, le champ de fuite créé par une couchd'aitre devient plus important et tend a
aligner antiparallelement les deux couches magmesiglL’'influence de ce type de couplage
n'est observable que sur des magnétorésistancdslaldaille latérale est inférieure a la
centaine de microns [38].

Si les aimantations des films ferromagnétiquesam gas dans le plan, un couplage dipolaire
plus important apparait.

[.4.6 Couplage biguadratique

Un dernier type de couplage apparait entre deuxhmsiferromagnétiques séparées par un
espaceur non magnétique. Ce couplage tend a aligegrendiculairement, a 90°, les
aimantations des deux films; il est appelé coupldgquadratique. Une description
phénoménologique ajoute un terme d’ordre 2 danxpié&ssion de I'énergie. L'énergie s’écrit
alors de la facon suivante :

E. = —Jcos(8 — @) — Jocos*(6 — ¢) 1-23

J. est appelé constante du couplage biquadratiquecauplage a 90°. Le couplage
biquadratique est généralement attribué a du desaa niveau des interfaces (fluctuations
d’épaisseur, rugosité) ou a des moments magnétigdeisionnels dans la barriere ou aux
interfaces [39].
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[.5 Importance de ’interface et de la contrainte dans les oxydes

Enfin, en plus des effets de couplages entre ceuomegnétiques, dans les oxydes, des
propriétés différentes apparaissent aux interfatess cause des contraintes. En effet, nous
avons vu précédemment que la structure cristallmgngueur des différentes liaisons ainsi
que l'angle de ces liaisons controlent les propséte transport et de magnétisme dans les
oxydes via le champ cristallin, I'effet Jahn Tellamsi que le double et le super échange. Or
la contrainte, comme la discontinuité due a l'ifdee permettent de modifier fortement la
structure cristalline, la longueur des différertasons ainsi que de I'angle de ces liaisons et
donc les propriétés des pérovskites. Les défautsowtmment la présence de lacunes
d’oxygenes [40, 41] ainsi que la stoechiométrie awdsi un impact trés important sur les
propriétés de ces matériaux.

Tout d’abord, la variation du rayon du cation, asseadu dopage par exemple ou a l'interface,
induit des déformations de la maille pérovskitejsraussi des rotations ou distorsions des
octaédres B@(qui sont moins énergétigues). Des déformationsgret aussi étre induites par
les contraintes. Les déplacements des octaedresegim par la symétrie du systéeme [42, 43].
Toutes ces déformations réduisent la symétrieatliret cubique a la structure tétragonale,
orthorhombique, rhomboédrique, monoclinique ou litiigue (voir Figure 1-20). Ces
changements structuraux induisent de fortes madifios des propriétés physiques des
pérovskites.
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Figure 1-20 : Carte des structures pérovskitesyfet&A*B** s, en fonction du rayon des ion§" &t
B*". Les domaines qu. et rh. correspondent a destsies quadratiques et rhomboédriques
respectivement [44].

.5.1 La contrainte

De plus les films qui sont épitaxiés de maniéreécehte sur un substrat monocristal doivent
compenser le désaccord de paramétre de maille larcoriche déposée et le substrat, par une
distorsion de la maille ou bien une déformation,ume rotation des octaedres B@ette
contrainte due au substrat peut étre utilisée pontroler les modifications de la pérovskite et
ainsi ses propriétés physiques telle que I'anipagranagnétique [45], le moment magnétique
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[46], la transition métal isolant [47] ou la temakére de Curie [47]. Ainsi, le diagramme de
phase des manganites dépend de la contrainte J[8)] 48ussi été montré que les propriétés
de transport et de magnétisme peuvent étre mediféversiblement en utilisant la contrainte
induite par un film piézoélectrique [49, 50].
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Figure 1-21 : Résistivité (a) et aimantation (b) famction de la température de film mince de
Lay /SrhsMNnO; de 22nm déposeés sur différents substrat par MBimantation est mesurée aprés un
refroidissement sous 1 T. (c) Contrainte hors duin@ubie par le LSMO sur les substrats en fonction
de la contrainte dans le plan. Extrait de [47]. Uoentrainte en compression induit un état isolant,
une contrainte en tension et en compression dédedwmgnétisme (diminution de Tc et du moment).
La formule compléte du substrat LSAT est la sueafBrAb sTaps03)o0.7.

Un autre effet de cette contrainte épitaxiale &gtrésence d’'une épaisseur critique ou « dead
layer » en dessous de laquelle, le matériau estmagmétique et isolant [51-54]. Néanmoins,
I'origine de cette « dead layer » n’est pas encomaplétement comprise. Puis inversement,
au-dela d’'une épaisseur critique la contrainteagjate est relaxée sous forme de défauts
étendus, notamment en créant des dislocations sdisheires. Les propriétés sont alors de
nouveau modifieées. Cette épaisseur est d’envir@mrb5pour le LSMO sur STO [55, 56]. La
conductivité du LSMO est aussi dégradée par laskes d’'oxygene [57].

I.5.2 Llinterface

A l'interface entres des oxydes pérovskites lagmés de lacunes d’oxygenes, la contrainte
épitaxiale, les discontinuités polaires [58] etrdesonstructions d’orbitales [17] jouent un role
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non completement compris sur I'apparition de noegepropriétés [59]. Par exemple, un
couplage antiferromagnétique apparait a I'interfantre deux oxydes ferromagnétiques que
sont le LSMO et le SRO ([60] et chapitre 1V). Un ment magnétique induit par la
reconstruction des orbitales dans la liaison Mn1DeSt présent a I'interface LCMO/YBCO
[61]. Au niveau de l'interface LaMg5rTiOs, la modification de I'hybridation des liaisons
et un transfert de charge dans la liaison Mn-OfBeot un moment magnétique sur les
atomes de Ti a linterface [62]. Il a aussi été détre que certaines hétérostructures
SrTiOy/LaAlO3 présentaient une tres grande mobilité des porieuesir interface [58]. Un
gaz d’électrons conducteur serait créé a l'interfdes deux matériaux. Plusieurs explications
sont avancées [63]: une catastrophe polaire dune agpartition de charges spécifique sur les
atomes, la présence de lacunes d’'oxygénes, undlifftesion a 'interface.

Une nouvelle électronique basée sur des oxydeslast en train de se développer, avec
I'idée d'utiliser les interfaces entre oxydes paacéder a de nouvelles fonctionnalités [64-66,
63]. Néanmoins, un travail sur la croissance emdgalimension et le contrble de la qualité
est primordial avant toute possible application.

[.5.3 Exemple de l'interface LSMO/STO

Une détérioration des propriétés de transport enétzque du LSMO apparait a I'interface
avec un film de STO, mais est néanmoins rédhileitpiour des applications, comme les
jonctions tunnel notamment. L'épaisseur de la «ldesger » varie selon les études et les
mesures entre 3 et 5nm [51-54] et elle peut étfEérdnte pour le magnétisme et la
conductivité. De nombreuses études de cette iceitf&MO ont été réalisées en combinant
des techniques sondant les propriétés de la surfamame la réflectivité de neutrons
polarisés, la spectroscopie des pertes d'énerdilectfons (EELS-Electron Energy Loss
Spectroscopy), des mesures de dichroisme magné&iiquéaire des rayons X (XMCD-X-ray
Magnetic Circular Dichroism), de mesures de géimrale second harmonigque magnétique
(MSHG-Magnetic optical Second Harmonic Generatiola spectroscopie de photoémission
résolue en spin (SPES-Spin polarized PhotoEmisS&pectroscopy) ... et des études
théoriques. Un exemple de la perte de magnétismiéntarface et de [utilisation de
différentes technique pour sonder le magnétismif@rahtes profondeurs [67] est présenté
Figure 1-22.
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Figure 1-22 : Dépendance en température de I'airtioh d’un film de 190nm de LSMO déposé sur
STO(001) par ablation laser. Le magnétometre SQiH3ure I'aimantation du film en entier gM
Le dichroisme magnétique circulaire de RX (MCD)d&le magnétisme de surface sur une épaisseur
de 5nm (M), alors que la spectroscopie en photoémissionluésen spin (SPES) est sensible a une
épaisseur de 0.5nm @y. Extrait de [67].

1.5.3.1 Origine de la « dead layer » a l'interface du LSM@ec le STO

L'origine de cette «dead layer » est encore mainae et plusieurs hypothéses sont
avanceées :

- La présence de lacunes d’oxygénes a l'interfaceg8p

- Une stoechiométrie du LSMO différente pouvant appara l'interface et dégrader
les propriétés, sous la forme d’intermixing a Erface [69] ou de ségrégation du Sr a
linterface [70, 71]. Il a cependant été montré dmeségrégation de Sr a linterface
pouvait étre contrélée grace aux conditions de dépdotamment la pression ¢O
[72]

- Deux empilements sont possibles & l'interface diviOSet du STO [73]. lls sont
présentés Figure 1-23. La terminaison en surfaca MO, La /S0 ou MnQ
semble étre déterminante pour les propriétés du @QSknh surface. Ainsi,
théoriquement I'empilement de type | seul permetgdeder le magnétisme et la
conductivité du LSMO a linterface [74].
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Figure 1-23 : Schéma des deux types d’empilemesgiple a I'interface LSMO/STO. Extrait de [73].

- Une modification des structures électroniques et ahbitales a l'interface due a la
rupture de symeétrie et a la contrainte, qui seuitagénéralement par I'apparition
d'une phase isolante et antiferromagnétique aeffate. Ainsi, le changement
d’environnement des ions Mn a linterface modifeul symétrie cubique ce qui
détériore le double échange et entraine la prés#noe phase antiferromagnétique a
l'interface [75]. D’autres auteurs invoquent desorestructions d’orbitales [17, 76,
77]. Le rapport des parametres de mailles c/a dMQ@QSX l'interface induit une
modification de I'effet Jahn-Teller en surface taworise les orbitales,da I'interface
ce qui dégrade le magnétisme. Une modificationadedlence du Mn et donc un
dopage a aussi été observée en surface et dépeagdadde l'interface. Un transfert
d’électrons du STO vers le LSMO est présent damsnierfaces de type | [78] et se
traduit par une augmentation de ¥npar rapport au dopage initial [76], ou
I'apparition d’une valence réduite Kin[79]. Les interfaces de type Il peuvent étre
sur-dopées en trous [80-82]. Dans les deux cadyamsfert de charge semble se
produire avec le STO, induisant un sur ou un sagage en surface qui favorise une
phase antiferromagnétique [83]. L'apparition d’'unmrent magnétique sur le Ti dans
le STO a linterface avec le LSMO a aussi été olser Ce moment est
magnétiguement couplé au LSMO. Il a été attribuénatransfert de charge et un
mécanisme de super-échange dans la liaison Mn{84T.i

- Un changement de directions des moments magnétiquespin canting » du LSMO
a l'interface avec le STO a aussi été avancée coaxplkcation [85, 86]. Ces phases
sont généralement associées a une déplétion emxyd4].

- La densité d’'état a l'interface est modifiée pgp@t au matériau massif [69, 87] et
est caractéristique de la présence de désordre.dépiétion de la densité d'état a
I'énergie de Fermi est aussi observée [87].

Un dernier point a noter est que les études fatesles interfaces LSMO/STO ont été
réalisées dans des systémes différents : dansodebas minces, des bicouches, des super-
réseaux ou des jonctions tunnel déposées sur dtitrsubstrats méme si généralement le
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STO(001) est utilisé. De plus, selon la technigeeddpot et les conditions de croissance, |l
est fort probable que la contrainte, la présencedafauts, la rugosité, la stoechiométrie, la
terminaison de surface soient différentes pourdé&rents systémes étudiés et puissent
expliquer les différents résultats obtenus et hygeds développées.

1.5.3.2 Interface engineering

Plusieurs solutions sont envisagées pour ameéllesepropriétés du LSMO a l'interface et
donc améliorer les propriétés des jonctions tunmelamment :

- L’ajout d’'une ou deux monocouches de LaMril'interface LSMO/STO permet de
doper en électrons l'interface surdopée en tro@f [Bes mesures MSHG [80] et des
mesures de spectroscopie d’absorption de RX eiatheailsme magnétique circulaire
de RX [81] montrent une amélioration importante gespriétés magnétiques de
linterface en température et en champ magnétigDes jonctions tunnel
LSMO/LMO/STO/LMO/LSMO [88] présentent ainsi une TMRgmentée par rapport
a une simple jonction.

- Dans le méme esprit et pour des résultats sinsldB6, 88], le remplacement de la
barriere de STO par une barriere de LAO permetafserver la valence du Mn a
l'interface et donc d’éviter le transfert de chaf@®]. Ce résultat n’est pourtant pas
reproductible puisque Garcia et coauteurs [89] ase peu de différence entre une
interface LSMO/STO et une interface LSMO/LAO, leMR mesurées sont plus
grandes dans le premier cas que le deuxiéme.

- Boschker a ajouté une couche de& 48 sMnO3z & l'interface afin d’éliminer les
effets induits par une possible reconstructionipela I'interface LSMO/STO [90]. En
effet les plans Mn@ et La eSO du LSMO portent une charge de +/-0.67,
contrairement aux plans du STO, ce qui induit urterface polaire mais qui peut étre
compenseée par I'ajout d’'une couche de 4381 6MnO;3 a l'interface. Il observe des
propriétés magnétiques et électrigues amélioréesi aju’'une diminution de
l'intermixing a l'interface.

Ces différentes études montrent donc qu'il estiptess’améliorer I'interface. Cependant les
mesures sur les jonctions tunnels réalisées pér dsttoauteurs [88] méme si elles sont
meilleures que pour une jonction simple, n'attergngas les TMR attendues, et ne sont pas
reproductibles. Un autre phénomene de transpodt diés défauts qui s’ajouterait au transport
tunnel polarisé en spin idéal pourrait expliquesr tésultats. Ainsi, la qualité des jonctions
semble étre un des points importants pour obteniram comportement.
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Chapitre Il Dispositifs expérimentaux

Dans ce chapitre, nous présenterons les outilsriexgdtaux utilisés pendant cette these. Les
films d’oxyde ont été déposés par ablation laseuxDprincipaux types d’échantillon ont été
déposés : des couches minces ou bicouches et miefofs tunnel magnétiques. Puis, des
caractérisations non destructives ont été réaliatregle déterminer la qualité des films aprés
dépbt. La morphologie de surface a été étudiéaidel’de mesures par microscopie a force
atomique (AFM). La réflectivité et la diffractionedrayon X ont permis d’accéder a des
informations sur la qualité cristalline des filmépdbsés. Les propriétés magnétiques ont été
examinées a l'aide de magnétomeétres SQUID et VSMréflectivité de neutrons polarisés
est une mesure complémentaire qui a permis de sa@rdgrofondeur I'aimantation des
couches magnétiques des hétérostructures. Ensmstenttrostructures ont été réalisées par
photolithographie sur les échantillons déposés an pouvoir effectuer des mesures
électriques. Les étapes de la fabrication des mtierctures seront présentées, ainsi que les
mesures de magnétotransport réalisées. Pour dies,mesures de bruit ont été réalisées et
seront expliquées en détail dans la derniére pdetiee chapitre.

[I.L1 Dépot des films minces par ablation laser

Les couches minces d’'oxyde ont été déposées doettet thése a I'Institut d’Electronique
Fondamentale de [I'Université d'Orsay, par ablatitaser (PLD pour Pulsed Laser
Deposition). Cette partie s’appuie sur la thésBPaed Esteve [1] qui a notamment développé
la croissance du LSMO et SRO.

I1.1.1 Principe de 'ablation laser et paramétres de ébmtr

L’ablation laser consiste a ablater une cible comté¢ le matériau a déposer, a l'aide d'un
faisceau laser pulsé focalisé sur la surface @éla. Les atomes ablatés se déposent ensuite
sur un substrat positionné juste au-dessus pooneiola couche de dépbt. Le dépbt est réalisé
dans une chambre a vide sous atmosphere gazeudantxydans le cas des oxydes. Les
étapes du processus d’ablation sont resumées Higlrdout d’abord I'énergie du laser (ou
fluence, 1 & 3 J.cfhcorrespondant & I'énergie déposée par unité dacsy) est absorbée puis
dégradée en énergie thermique par la surface déle La durée de l'impulsion est de
quelques dizaines de nanosecondes (25 ns danss lducdaser utilis€), la fréquence de
répétition peut varier de 10 a 100 Hz. Suite aplsion, la température locale passe de la
température ambiante a plus de 10000°C en quelgaessecondes, ce qui induit une
vaporisation explosive (ablation) instantanée. &®snes vaporisés subissent en sortie de
cible de nombreuses collisions qui tendent a lesrnthliser formant en quelques
microsecondes une couche dense appelée coucheudsdfn Cette couche est alors chauffée
par le rayonnement laser pendant le reste de Eedie I'impulsion. La couche de Knudsen,
alors a I'équilibre thermodynamique, subit ensuite expansion adiabatique dans le milieu
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environnant. L’expansion du plasma, perpendiculaite surface, a la forme d’une plume, et
correspond a l'expansion d’'une onde de choc et @éng décrite par une courbe en
coordonnées polaires de type ¢85 (0 est 'angle par rapport a la normale a la surtieda
cible). La derniére étape est le dépdt des espgnesportées par le plasma sur le substrat. Un
point important est que la stoechiométrie de leeadist conservée lors du dép6t car I'ébullition
explosive initiale vaporise tous les éléments deiera identique. Cependant, I'expansion
directionnelle peut étre responsable d'un dépdt maiforme en épaisseur (pour des
dimensions supérieures au cm?). De plus, la vanale la pression de gaz dans la chambre et
I'énergie du laser induisent une modification deslidle de la plume qui peut étre compensée
par le choix de la distance cible-substrat. Togspagametres jouent sur I'énergie des espéces
arrivant sur le substrat, mais aussi sur le flux plarticules incidentes. Le flux de particules
peut aussi étre modifié grace a la fréquence dr.l&es deux parameétres, énergie des atomes
incidents et flux, font partie des paramétres dréte de la nucléation et de la cinétique de
croissance de la couche déposée. La températm@fdee du substrat ainsi que la nature des
especes, la nature du substrat et sa préparaiitentjaussi sur la croissance en influencant la
densité de nucléation et la cinétique des espeérda surface du substrat.

Porte substrat chauffé

| = N
N Lig N

s
\‘\_ / o en' \ Film déposé
ASER. ~ Zone Couche de 000
N\ lrradiée Knudsen \ PR Cratére
e — a0
= | =
Absorption de 1’énergie Vaporisation et Expansion ('011(1?11§at1011_
du laser et ébullition formation de la couche adiabatique du 1111;16at1011 et
explosive de Knudsen plasma croissance du
film mince
1 2 3 4

Figure II-1 : Etapes du processus d’ablation lagHr

En ablation laser, le taux d’évaporation de laecithé 16%t.cm?®s’ est beaucoup plus grand
gue dans le cas d’autres techniques de dépdt cdi@pitaxie par jet moléculaire (MBE) ou

la pulvérisation cathodique. Ainsi, a chaque imjouls un trés grand nombre d’atomes
arrivent sur la surface ce qui induit une trés deadensité de nucléation sur la surface.
L’énergie des espéces incidentes dans la PLD est baaucoup plus grande que dans le cas
des deux autres techniques mais peut étre manipulée

L’ensemble des parametres décrits sont interdépésida’optimisation de la qualité des
dépbts en termes de qualité cristalline, de staeddtiie et de morphologies de surface est
obtenue par un travail précis sur les conditiondéj#t :
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- le couple pression-température regle la stabitigatdie la phase désirée

- I'énergie, la distance cible substrat et la passotale ajustent le flux et I'énergie
des particules incidentes.

[1.1.2 Caractéristiques du systeme de dép6bt utilisé

Le systeme de dépbt par ablation laser est coéstitu

- d’'un laser Excimer KrF émettant a 248 nm avecdurée d'impulsion de 25 ns (deux lasers
ont été utilisés ; un laser Tuilaser Thin Film Sdaarcours des deux premieres années de ce
travail de thése puis un laser COMPex 110 au adeita derniere année de thése)

- un atténuateur permettant de réduire I'énergiefalaceau du laser sans changer la
distribution spatiale en énergie du faisceau.

- un homogénéiseur de faisceau qui modifie le pg#Efussien du faisceau en un profil carré
dit « Top Hat », qui permet une irradiation homagyéle la surface éclairée limitant ainsi les
effets de recuits des bords éclairés qui sont sodecformation de « droplets » et nuisent a la
gualité des couches déposeées [1].

- d’'une chambre a vide con contenant 12 suppotts les cibles de 30mm de diametre. Les

cibles sont polies et ablatées avant le dépotdeinettoyer la surface en retirant toutes traces
de trous ou d’'impuretés. Les cibles ont été syra@eés et frittées en laboratoire au Crimat a
Caen.

- un porte échantillon chauffant a quatre facesleésdeux faces opposées sont utilisées pour
éviter un dépot indésirable durant la phase deysge des cibles.

Les ordres de grandeur des conditions de croissgénéralement utilisées sont donnés dans
le Tableau II-1.

LSMO/LSMRO SRO
Energie du laser 300mJ 300mJ
Température du substrat 600° 610°
Pression d’oxygéne 120mTorr 120mTorr
Fréquence du laser 2Hz 0.2Hz-10Hz

Tableau II-1 : Résumé des conditions de croissgéocéralement utilisées lors de la croissance de
couches de LSMO ou LSMRO et de SRO.

Le contrdle de la fluence est réalisé par I'évatmvisuelle de la taille de la plume formée
par le processus d’ablation. En effet la fluenceethd de I'énergie du faisceau mais aussi de
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la transparence du hublot du bati, de la focabsatlu faisceau sur la cible. L’énergie du
faisceau en sortie de l'atténuateur et de I'homépdEur est mesurée a l'aide d'un
calorimetre. Une mesure de temps de vol donne a@ctégaergie cinétique des especes dans
le plasma et est donc une mesure indirecte dedade. Cette mesure qui permet d’améliorer

la reproductibilité du réglage de la fluence, a gemment mise en place sur la PLD par
Yann Apertet [2].

Avant chaque série de dépots, une procédure dgnéalent du laser, de nettoyage du hublot
et des cibles, ainsi que de calibration de la séede dépdt pour chaque matériau a été
systématiguement menée.

[1.1.3 Modes de croissance des films minces

Sur un substrat non vicinal d'un point de vue theatgmamique, trois modes de croissance

sont possibles en fonction de I'énergie de cohési@uhésion et de tension de surface. Ainsi,

une croissance de type 3D ou par ilots, une cmigs2D ou couche par couche, et une

croissance mixte présentant une transition 2D-3veget étre observées. Ces trois modes de
croissance sont présentés schématiquement sugueeHI-2.

(b)

Figure II-2 : Croissance 3D (a), 2D (b) et mixtg (c

(©)

D’un point de vue cinétique, la croissance est éidéedéplacement des atomes en surface. La
longueur de diffusion des atomes sur la surfacenk®pe la température mais aussi du flux
incident d’atomes, et d’autre part elle est limipse la présence de sites de piégeage tels que
défauts ou bords de marche.

Les substrats avec lesquels nous avons travaitievscinaux. Ainsi des marches atomiques
sont présentes en surface en raison d’'une désati@nt(ou « miscut ») créée lors de la
découpe. Cette vicinalité, grace a une préparaf@aifique (1.1.4) est réguliére et organisée
en marches paralléles et droites. Les marches garsisen effet important sur la croissance et
entrainent la présence de trois modes de croisgarssgbles présentés dans la Figure [I-3.
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Figure 11-3 : Trois modes de croissance d’un filar an substrat vicinal sont possibles en fonctian d
flux incident d’atomes sur la surface, de la largdes terrasses et de la température du substiat. P
exemple, un flux incident trés faible permet adlaxation de I'énergie élastique di au désaccord de
paramétre de maille de déstabiliser les marchepagquets de marches (« Step Bunching »). Un flux
incident d’atomes faible favorise une diffusion desnes vers un bord de marche et donc une
croissance de type « Step Flow ». Un flux incidkstiomes élevé favorise la nucléation en ilotsret u
croissance de type « nucléation + coalescence ».

La présence de marches durant la croissance indeitdiffusion différente des atomes
lorsqu’ils arrivent en bord de marche. Une commgtitentre la nucléation en flots et
I'incorporation des atomes aux bords de marchealess présente. Lorsque I'incorporation
des atomes aux bords de marche domine la nucl¢atiomode de croissance, de type 2D,
appelé « step flow » apparait et correspond a uiesance par avancée des marches (Figure
[I-3 (a)). Si au contraire la nucléation en ilotsndne alors la croissance est due a la
nucléation et a la coalescence des flots ; elleedexdonc de type nucléation coalescence
(Figure 1I-3 (b)). Un passage vers un mode de samise de type « 3D » pourrait apparaitre
dans ce cas. Cependant sur nos films, le modeléation + coalescence » reste un mode de
croissance couche par couche. La couche suivantsomenence a croitre que lorsque la
précédente est compléte. Le passage d’'un modeotssamce a l'autre dépend de la largeur
des marches, de la température du substrat etidthtomes. Plus les marches sont larges,
plus les atomes mettent de temps pour rejoindréoard de marche et ont donc plus de
probabilité de rejoindre un flot. Si la températdiminue, alors la mobilité des atomes en
surface diminue, ils ne peuvent alors pas rejoinesebords de marche. Enfin, plus le flux
d’atomes est important, plus la probabilité de osie entre atomes sur la surface est grande
et donc plus la nucléation en flots est favorig&r résumer, un mode de croissance de type
« nucléation + coalescence » est observé si leshmsdu substrat sont larges, la température
du substrat est faible et le flux d’atome est ingoat. Cependant la température du substrat
ne doit pas étre trop faible sinon un mode de savise de type colonnaire peut étre observé
voire un dépbt non cristallisé. A noter enfin gaectoissance de type « couche par couche »
peut aussi étre un mélange entre du « step floide & « nucléation + coalescence ».
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Sur substrat vicinal et dans le cas d'une croissdi&téroépitaxiale, le mode « step flow »
peut étre déstabilisé en faveur d’'un autre moderaissance appelé « step bunching » a cause
du désaccord de parameétre de maille. Dans ce n@dmpissance est due a l'avancée de
paquets de marches qui se sont accumulées. Enleftiéisaccord de parametre de maille
entre le film et le substrat induit une augmentatie I'énergie élastique. La mise en paquets
des marches permet la relaxation de cette éneagaqie par rapport a un train de marches
simples équidistantes. Cet effet déstabilisatelarigine thermodynamique (contrainte), est
en compétition avec la cinétique d’avance des negrcjui a tendance a favoriser les marches
equidistantes. En effet les marches les plus lamggsvent plus d’atomes que les marches les
plus petites ce qui réduit la largeur des premi@teaugmente celle des dernieres. Le flux
incident d’atomes, la largeur des terrasses atntgérature sont les parametres contrélant le
passage d’'un mode de croissance a l'autre. Aiasgue le flux est important, la distance
entre marches est régulée par leur cinétigue d@vah non par la relaxation de I'énergie
élastique, conduisant alors a une croissance «lstgp>. A I'inverse une température élevée
favorise la relaxation des marches vers une streien paquets de marches, ce qui est aussi le
cas d’'une largeur de terrasse faible qui augmesteteractions élastiques entre marches.

W. Hong a été le premier a proposer un modele giides modes de croissance sur substrat
vicinal appliqué a la croissance du SRO [3] coesdbar le flux d’atomes sur la surface, la
largeur des terrasses et la température. Il a @@xjpérimentalement le contréle du mode de
croissance par la largeur des terrasses. A I'laljptirs sur SRO, D. Esteve a montré que le
parameétre de contrdle était la vitesse moyennead@ des marches V, qui est définie
comme le produit du flux d’atomes sur la surfacpaF la largeur des terrasses L [1, 4]. La
transition du mode de croissance a été observéaide Idu changement de rugosité des
images AFM, comme présenté Figure II-4. Le paragnétitigue mesurée est V*=9nm/s pour
le passage du mode « step bunching » au mode #step.
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Mean step velocity (nm/s)

Figure II-4 : Transition du mode de croissance 2Bbée « step flow » (rugosité de 0.2nm rms) au
mode de croissance 2D instable « step bunchinggoéité plus élevée ; 0.4 nm rms) vue a travers la
rugosité de la surface du SRO. La largeur moyemsaterrasses du substrat utilisé pour la croissance

est donnée a cété de chaque point expérimental [4].
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Le contrdle du mode de croissance permet d’accagdeontréle de la rugosité de la surface
du film déposé, ce qui est intéressant pour Isdtion des oxydes fonctionnels dans des
hétérostructures. En effet, la morphologie de kdase du film est modifiée en fonction du
mode de croissance comme présenté Figure |l-5ldasas du SRO. Aprés une croissance en
« step flow », la surface du SRO est une répliquedalle du substrat. La hauteur des marches
est de 0.4nm, les bords de marche sont paralléllsragosité rms sur les terrasses est de
0.2nm. Dans le mode « nucléation coalescence »mé&shes initiales ont presque disparu,
des ilots de quelgues nm de large et de 0.4 nmade dont alors présents sur la surface.
L'accumulation des marches lors du «step bunchirentraine une augmentation de la
largeur et de la hauteur des marches. Les bordsatiehe deviennent sinueux et les marches
ne sont plus paralléles les unes aux autres. Lasiiéggrms de la surface est aussi plus
importante, supérieure a 0.4nm

(b)

Frequency (arb.units)

0 :
0 2 4 6 8 10
Normalized Height

0 8 16 24 32
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Figure 1I-5 : Images AFM 4 x 4m?2 de films minces de SrRu@Eposés a 610° dans un mode « step
flow » (a), dans un mode « step bunch » (c) et danmsode « nucléation coalescence » (e). Les
vitesses moyennes de dépdt sont de 10.2nm/s @B den/s (c) et de 40.7nm/s (e). (b) et (d)

Histogrammes de la hauteur des marches normaligétapnaille du SRO contrainte a partir des
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images AFM (a) et (c). (e) Les ilots de 0.4nm de bant présents sur la surface, et la rugositdau
surface est de 0.18nm. Un descriptif de I'imagpee AFM est présenté dans la partie 11.2.1.

Dans le cas du LSMO, nous avons déposé les films da mode de croissance de type
couche par couche par « nucléation et coalescenga xffet, il est tres difficile de faire
croitre une couche de LSMO dans un mode « step>flow fait d’'une longueur de diffusion
des especes en surface tres faible.

[1.1.4 La préparation des substrats

Trois types de substrat ont été utilisés pendatié ¢kese : des substrats de STO (001) de
désorientation 1° et 0.1°, de STO (110) de déstaiem 0.1°, et des substrats de NGO (110)
de désorientation 0.1°. Ces substrats provienner@rgstec GmbH. Un traitement chimique
et thermique, basé sur la recette développée lariient par Kawasaki [5] puis ensuite
modifiée [6, 7], a été réalisé sur les substrat©O@®T1) et NGO(110) avant dépdt afin
d’obtenir une terminaison unique sur la surfacareprofil de terrasse lisse, comme présenté
Figure II-6. En effet, au départ les substratsfédmule générale AB¢) possédent deux types
de terminaison : AO et BOLa préparation permet d’obtenir une terminais@j Bnique et
ainsi de mieux contrdler la croissance des filnrsces surfaces.

Cette préparation consiste en 3 étapes (voir zussxe A) :

- Une premiere étape de création d’hydroxyde parfegea dans de I'eau dé-ionisée
(H20). Les deux terminaisons, tout en gardant leupqmtion relatives, deviennent
alors A(OH) et BO.

- Une deuxiéme étape de gravure chimique sélecti\ad@ d’un mélange d’acides. Le
plan hydroxyde plus basique que le plan,BSt attaqué. Il ne reste alors en surface
gue le plan B@ Le mélange chimique utilisé differe selon le dtdis Un mélange
nommeé BHF (NHF + HF (acide fluorhydrique)) est utilisé pour [EG Dans le cas
du NGO, la solution pour graver le plan N(Qlddpnsiste en un mélange de 20ml de
BHF, de 3ml de NEDH (37vo0l%) et de 110 ml d’eau dé-ionisée. Le pHceds deux
solutions est de 5.5.

- La derniére étape consiste en un recuit sous oey@ef50°. Le temps de recuit
dépend de la désorientation initiale. Ce recuitdaxy élimine les traces de carbone
présentes sur la surface et favorise la réorgamisatistallographique de la surface en
permettant la diffusion des atomes en surface.rb#l ples marches devient plus lisse
et régulier et la rugosité moyenne en surface deuérieure a 0.1 nm rms.
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Figure II-6 : Image AFM en mode contact 1um x 1gdum dubstrat de SrTigavant traitement (a) et
apreés traitement (b). La hauteur des marches e$t4lem pour (a) et (b), la rugosité rms est de
0.4nm pour I'image (a) et de moins de 0.1nm pdmdge (b). Les angles de balayage sur les deux

images sont différents.

Les marches proviennent de la désorientation dstsatbinduite lors de la découpe. La
hauteur des marches h étant d’une maille atomigifiy (a largeur des terrasses L dépend de
I'angle du désorientatiof suivant la relation suivante :

L = c/tan(6) -1
[I.2 Caractérisations de surface, structurale et magnétique des dépots
pleine couche

Apres dépot des échantillons, les caractérisatmmsdestructives par AFM, RX et mesures
magnétometriques, ont été utilisées systématiquepwn vérifier la qualité du dépdt et les
propriétés magnétiques du matériau dépose.

I1.2.1 Topographie des surfaces : microscope a force atm(iAFM)

Le microscope a force atomique appartient a lalfardes microscopes en champ proche et
permet d’imager une surface a I'échelle nanométrigli consiste a mesurer la force

s’exercant entre une pointe et la surface. La pa@st positionnée sous un bras de levier qui
fléchit vers le haut ou vers le bas en fonction fmses répulsives ou attractives qui

s’exercent entre la pointe et la surface. L’angteddflexion est mesuré optiquement a l'aide
d’'une photodiode a 4 quadrants aprés réflexion tHaar sur la pointe, comme présenteé sur le
schéma de fonctionnement Figure 1I-7. Une résatutaiérale nanomeétrique et verticale de

I'ordre de I'’Angstrém est alors accessible.
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asservissement de position (x,y,z)
par balayage piézoélectrique
v

Figure II-7 : Schéma de principe du systéeme dectiétede la déflexion du bras de levier d'un AFM

[1].

Plusieurs modes de fonctionnement sont utiliséfection des échantillons a imager. Dans
le mode contact, la pointe est tres proche de a1 Ce mode s'utilise généralement sur
des surfaces dures, et donc peut étre parfaiteotdise sur les oxydes. De plus la friction,
c'est-a-dire la force latérale s’exercant sur lageolors du balayage sur I'échantillon, peut
étre mesurée et apporter des informations suppl&ines sur la rugosité ou sur I'état de
surface. Notamment pour le STO, la mesure de ¢tidn en mode contact donne acces a la
terminaison présente en surface [6] et permet ddieréla qualité de la surface aprés
préparation. Un exemple de double terminaison susubstrat STO préparé, observé en
friction est présenté Figure II-8. Notons que sorlot de substrats préparés, on observe
systématiquement des échantillons pour lesqueldoleble terminaison est partiellement
préservée apres préparation. Un suivi systématigee lots est donc nécessaire apres
préparation.

Figure 11-8 : Images AFM 1umxlum en mode contadbpographie (a) en friction a 'aller (b) et au
retour (c) d’'un substrat de STO(001) aprés préparat Les terrasses ont une largeur de 150nm et
les marches une hauteur de 0.4nm. En mode fridésrzones claires (aller) et sombres (retour) qui

ne sont pas discernables en topographie apparaisdes correspondent a deux terminaisons
différentes sur les terrasses qui n'ont pas la ménsgaction avec la pointe ce qui induit le corsi@
observé en friction. Un tel substrat ne sera pdssétpour la croissance.
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Dans le mode tapping, la pointe oscille et n’estadoas en contact permanent avec la surface.
Le principal avantage de ce mode est qu'il pewd @étilisé sur des surfaces trés accidentées
sans les abimer ou sur des échantillons mous gileBaavec une grande résolution. La
résolution est plus élevée qu’en mode contact earmbintes plus fines sont utilisées. En
effet, méme si ces pointes sont plus fragilessadig un petit rayon de courbure qui permet
alors de mieux résoudre les détails de la surfaeele la résolution de ce mode nous intéresse
puisque les oxydes sont des matériaux trés durs.

Les images AFM ont été réalisées dans ces deuxswmigact et tapping, principalement sur
deux AFM différents : le PicoPlus de Molecular Inmag(Agilent) et le Dilnnova de Veeco
(Bruker).

[1.2.2 Etude cristallographique : Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X (XRD) est une techniguessante qui apporte des informations
sur la structure cristalline des échantillons. Daes films épitaxiés, il est notamment possible
de déterminer I'épaisseur des films, s’ils sontti@nts ou relaxeés, et les relations d’épitaxie
entre films et substrat.

Les rayons X sont une forme de rayonnement éleetgotique dont la longueur d'onde est
comprise approximativement entre 5 pm et 10 nnmdrgie des photons va ainsi de quelques

eV (électronvolt), a plusieurs dizaines de MeV.t€&nergie s’écrit sous la fornke= h%,
ou h est la constante de Planck, c la célérit@denhiere et la longueur d’onde des RX. Le
vecteur d’onde k est défini par la relatibr= 27” Les RX peuvent interagir avec la matiere de

maniere inélastique, ils sont alors absorbés. érattion élastique avec des matériaux
cristallins donne lieu a de la diffraction des Rat ja famille de plans cristallins d’indices de
Miller (hkl) si la loi de Bragg (Equationll-2) esgérifiée.

nil= 2.dhkl.5in9 11-2

dnx est la distance entre les plafisgst I'angle d’incidence du vecteur de propagakiales
RX par rapport aux plans considérésn efst I'ordre de la diffraction. Les RX sont difftés
lorsque la différence de marche entre les ondeédente et réfléchie est un multiple entier de
la longueur d’onde et donc quand les interféreisoas constructives. Cette loi de Bragg peut
étre reformulée via le réseau réciproque : pouil guait diffraction, la différence entre les
vecteurs de propagation incident et réfléchi, aggpekcteurs de diffusion doit étre égale a un
vecteur du réseau réciproque du cristal (Figu ().

L'intensité diffractée dépend de la structure atlste via le facteur de structure associé a la
maille élémentaire, de la microstructure et deat'ée contrainte des films, et de facteurs
instrumentaux dds a la collimation, a I'éclairement I'échantillon et a la détection du
faisceau X.
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Afin de satisfaire la loi de Bragg, il est possibke faire varier la longueur d’onde des RX a
angle d’incidence fixe, dite méthode de Laue, anba longueur d’'onde est fixe et I'angle
d’incidence varie. Un diffractomeétre dit6426 » utilise cette derniere méthode. La source et
le détecteur sont a une distance constante deahéilbn et I'angle entre la source et la
surface de I'échantillon est maintenu égal a I'eanghtre la surface de I'échantillon et la
direction du détecteur pendant le balayage denggé dors de la mesure (Figure 11-9 (a)).

Détecteur source

Figure 11-9 : (a) Configuration d'un diffractomét®@26. (b) Un scarw/20 donne acces a la
diffraction par des plans cristallins (h,k,l). Laprésentation est réalisée dans I'espace réciproque
L’'orientation des vecteurs de diffusion dans lenpdie I'échantillon (¢) et hors du plan (g est
donnée.

Un scan symétrique/20 permet de déterminer le parametre de maille horglah grace aux
positions en anglé des pics de diffraction obtenus pour les plansligdea a la surface. En
effet, I'angled est relié au vecteur de diffusi@net a la distance entre les plans atomiques

. . . 2T 4T . . . b e
dnr Via la relation suivanteq = ——= 751719. De plus, pour un film mince déposé sur un
hkl

substrat, sur un simple scéf20, des oscillations peuvent étre observées autaipis du
film. Un exemple est présenté en Figure [I-10. Gssillations traduisent un effet de taille
finie et sont aussi appelées franges de Pendetioianpériode de ces oscillations dépend de
I'épaisseur du film et elles ne peuvent étre ol&seswque pour un film de tres bonne qualité
cristalline. Ces oscillations d’'intensité sont d@&s par la formule suivante :

-3

16) = [sin <2n. N'C;Sin(e)>/sin <2n. a.;in(e))]z

N est le nombre de mailles atomiques présenteslgrassseur du film et a est le parametre
de maille hors du plan du film. Cette relation triadde facteur de réseau d’un film mince de
taille finie suivant z normale a la surface etnnflans le plan (x,y).

56



106 T / T T ]
STO(002)

1L 46.45° ]
< 3.905A° LSMO(002)
S ¢ J~ 47.25°
£1 3.844A°
c
£ 10

10° /\ /\

10 N1\ /\ /\ . s ) .

45 46 47 48 49
2Theta (Degre)

Figure 1I-10 : Diagramme de diffraction de RIX26 (en noir) et simulation des oscillations de
Pendelldsung (en rouge) obtenus pour un film de Q2 34.6nm d’'épaisseur.

Si dans un scan symétrique le vecteur de diffusgirtoujours orienté suivant la normale a la
surface, il est possible d’incliner I'échantillofirade sonder des plans obliques par rapport a
la surface. Dans ce cas les angles d’incidence sbdie des RX ne sont plus égaux et I'on
parle de scan asymétrique (Figure 11-9 (b)). Umreatitpe de scan appealéscan ou « rocking
curve » donne une information sur la qualité clise de I'échantillon. Il consiste a balayer
'angle d’incidencen tout en gardant I'angle62fixe sur un pic de diffraction. Pour une
structure cristalline parfaite les pics de difffastsont des pics de Dirac, élargis suivant la
résolution instrumentale. Pour un paramétre delenain parfaitement constant ou si une
mosaicité est présente dans le plan du film atoEd s’élargi e (& q). Si par contre, la
variation est selon z alors le pic de diffractiGdargi eno (<>g,) dans le sca/20.

Un diffractomeétre en configuration haute résoluti@mmet de construire des cartographies de
'espace réciproque ou « spaces maps » qui appatésninformations en deux dimensions,
combinant la direction hors du plan (selgh avec une direction paralléle a la surface (selon
ay). Des scan8/26 sont realisés pour differentssur des intervalles choisis en fonction de la
section de I'espace réciproque a mesurer (Figud)ll Il est ainsi possible de reconstruire
une carte des intensités en fonction deel g, les vecteurs de diffusion parallele et
perpendiculaire a la surface.
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Figure II-11 : Principe de mesure d’'une cartograplie I'espace réciproque, symétrique a gauche
(plans (00I)) et asymétrique a droite (plans (hkl))

Une cartographie asymétrique de I'espace réciprpgneet de déterminer, entre autres, si le
film est contraint sur le substrat. En effet, d&gpta Figure 11-12, dans laquelle sont présentés
avec celui du substrat les réseaux réciproquesnae rininces épitaxiés respectivement relaxé
(a) et contraint (b), un film contraint aura una&s cristallin identiqgue dans le plan de
I'interface a celui du substrat. Sur une cartogiplsymeétrique de I'espace réciproque, le pic
de diffraction du film contraint sera ainsi aligeé g, avec le pic du substrat. Au contraire, un
film relaxé aura un paramétre de maille différeahslle plan et ses pics de diffraction ne
seront plus aux mémes que ceux du substrat.

(@)  Film relaxé (b) Film contraint
(001) (101) (201) (001) (101) (200)
e o o o o 9 o e o o o o o o
Q. e o 0 0 0o ¢ ® © o o o /o o
e o o o o /0 » ® o o o o/ /0 »
® 6 0o 0 o/0 e o o o o o 0
e o s o e o o o g s o
e © o o . e e © o o o ‘o o
®e% & 8/ F e%e® 8 8 8 8/8 8 8
TR EEEIXX e o o ¢ o o o
qy (000) (100) (200) (000) (100) (200)
cubique distortion

Afiim= Asybstrat tétragonale

cubique cubique

Figure II-12 : Réseaux réciproques de films minggisaxiés (en gris) relaxé (a) et contraint (b) et
ceux du substrat (en bleu). L’orientation des vaxstele diffusion dans le planjaet hors du plan (g
est présentée a gauche des schémas.

Les spectres simples en mail@0 ont été réalisés sur un diffractométre PANalytidtert
PRO. Les cartographies de I'espace réciproquetémedlisées au LPN par Ludovic Largeau
sur un diffractométre Rigaku SmartLab a 7 cerchescaune source a anode tournante. Ce
diffractométre posseéde une intensité de RX plusndgaqui rend l'acquisition des
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cartographies plus rapide. Les deux diffractométoestionnent avec une longueur d’onde
fixe de 0,154056 nm.

En conclusion, la diffraction de RX a été utiligks ce travail afin de déterminer la structure
cristalline des films (paramétres de maille, geatitistalline), ainsi que leur épaisseur et leurs
relations d’épitaxie avec le substrat.

[1.2.3 Caractérisation structurale et magnétique : Réflgéet

[1.2.3.1 Réflectivité de Rayons X

La réflectivité de rayons X [8-10] permet d’obtewie facon non destructive un profil en
profondeur de l'indice optique de la couche mingeus avons utilisé cette technique pour
déterminer les épaisseurs et les compositionsitfésetites couches minces.

Considérons un faisceau RX se réfléchissant susurface plane avec un angle d’incidence
0. Cette surface est définie par l'interface entedr I(indice n=1) et le milieu matériel
d’indice de réfraction constant n.

Onde incidente Onde réfléchie
---------- r
— (-i ~~~~~~~~~~~~~~~ —
et W——N k,
Air n=1 91‘ (
70 ——— ! X
Milieu materiel n
ke

z

Figure 1I-13 : Réflexion d’'une onde plane sur uneface parfaite

Le vecteur de diffusion est défini pag = k_r) — E = %sine ou/ est la longueur d’onde du

rayonnement X§ est I'angle d’incidence du faisceau de RX surudaxe etz etk_; les
vecteurs d’onde propagation incident et réfléclipestivement (Figure 11-13). Pour une
géométrie de réflexion spéculaire en incidencearass I'angle de réflexiod, est égal a
I'angle d’incidenced.. Le vecteur de diffusioy est alors perpendiculaire a la surface de
I'échantillon.

Dans une géométrie de réflectivité spéculaire,yesne peut étre considéré invariant par
translation le long de la surface de I'échantillda telle sorte que les contributions de la
diffusion proviennent uniquement de la structuréoleg de la direction perpendiculaire a la
surface Q2.
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Comme les angles d’incidence sont trés petits,atdreé de quelques degres, le vecteur de
diffusion g est de I'ordre de quelques hnLes longueurs caractéristiques sondées sont de
'ordre de quelques nanomeétres au mieux et lesilsiédomiques de la structure sont
invisibles. Il est donc possible d’appliquer I'appimation optique et de considérer le
matériau comme un milieu continu. Ce milieu estsalaractérisé par sa densité de longueur
de diffusion (SLD Scattering Length Density) donpée :

SLD = p.1 (f +i.f") II-4

Ou p désigne le nombre d’atomes par unité de volumestrle rayon classique de I'électron
et f et f' sont les parties réelles et imaginaides facteurs de forme de I'atome considéré.
Dans le cas d’'un matériau contenant plusieurs tgjzgemes

1
SLD =~ Yievor SLD; 115

Ou SLD est la longueur de diffusion de I'espec® est le volume sur lequel la structure est
moyennée (typiquement une cellule atomique).

Le facteur de forme f est au premier ordre propartel au numeéro atomique Z. Cependant
les valeurs exactes de f et f' sont tabulées ectifmmde I'énergie des rayons X, ce qui permet
de tenir compte des différentes résonances d’atisorgui modifient les valeurs de ces
différents parametres.

Les équations de propagation (dérivées des éqgsatierMaxwell) permettent de définir un
indice de réfraction n dans un matériau. Cet indeeeéfraction est donné par :

/12
n=1-——SLD 11-6
21
L’application des lois de Snell-Descartes a l'ifaee de l'air et du milieu permet d’obtenir
I'expression de I'angle critiqu&: et du vecteur d’onde critiqug :

O = /%,1 et qc = 4Vm.SLD 1I-7

La réflectivité sur un substrat peut étre facilemealculée en utilisant la réflectivité de
Fresnel (interface parfaite). Comme l'indice opéist inférieur a 1, en dessous d’un vecteur
d’'onde critique g la réflexion est totale R=1, et approximativemeni-dessus de 3dla
réflectivité décroit en 1fg(en suivant I'approximation de Born classique)nowe présenté
Figure II-14.
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Figure II-14 : Réflectivité sur un milieu semi mifiEn dessous de,ql y a réflexion totale. En

dessous de ce point, la réflectivité décroit er.1/q vecteur de diffusion q est défini pa= 4%sine
oud est I'angle d’incidence du faisceau.

Pour obtenir une courbe de réflectivité, il fautsomer I'intensité réfléchie pour plusieurs
angles d’incidence. L'angle d’incidenceet le vecteur de diffusion q sont reliés par=

4T,
—siné.
A

Dans le cas d'un film déposé sur un substrat, deslations, appelées franges de Kiessig,
apparaissent dans la courbe de réflectivité. Eiteg dues aux interférences constructives et
destructives entre les ondes partiellement réfé&ckur les deux interfaces. La période des

R TP 2
oscillations correspond a I'épaisseur de la comt:heA—Z.

1 \ E
0.1 T\ \4//: 3
S 0.01} ]
o)
e 1E-3¢ E
D
& 1E-4f ;
[
~ 1E5 “\",ﬂ. ]
e "r"f':
1E-6L | . . ¥y
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
8(°)
- Epaisseur Densité ,
Matériau (nm) (Xlozz Cm_3) f f
SITiO; substrat 1.68 84 3.82
LaSrMnG; X 1.72 98.38 10.08

Figure II-15 : Réflectivité de RX sur un film deM@ (28.5 nm) déposé sur un substrat de STO(100)
et paramétres standard utilisés pour les simulaion
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Pour une multicouche plus compliquée, la figurantédiférence est complexe et un calcul
numerique est obligatoire car il est impossiblendirser les données expérimentales sans
hypotheses sur la structure. Les parametres néessaace calcul sont la densité des couches,
leurs épaisseurs et la longueur de diffusion degemaax. Par ajustement de la figure
d’interférence calculée a celle mesurée, il essiptes d’estimer les paramétres. La technique
de réflectivité des RX en incidence rasante dorame éicces a I'épaisseur des couches, si l'on
connait la composition des couches superposéesi{@@omique, longueur de diffusion).

Intensité (u. a.)

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Angle6 (°)

Figure 11-16 : Réflectivité sur une jonction LSMRZ1.2nm) / LSMO (10.1nm) / STO (2.9nm) / LSMO
(32.7nm) déposée sur un substrat de STO(100).

Les mesures de réflectivité en RX sont réaliséesusuappareil 4 cercles qui possede une
résolution angulaire de 0.01°. La longueur d’onds BX utilisés est fixe a 0.154nm. Il est

possible de faire varier I'angle d’incidence etrdesure indépendamment et d’orienter dans
toutes les directions I'échantillon.

Avant d’analyser les données mesurées, une camelafie a I'éclairement de I'échantillon a
petits angles est nécessaire. En effet, I'éclairtn@e angle rasant est réduit pour des
échantillons petits par rapport a la taille dudaesu comme montré Figure 11-17. Le flux de
RX mesuré doit étre corrigé par un facteur géompétride 1/sir)=~1/6. Nos échantillons
mesurent 5 mm de longueur, la taille du faiscedgudesl10um. La correction doit donc
s’appliquer jusqu’a 1,26°. Au-dela de cet angidutination de I'échantillon est constante.

largueur du faisceau de RX
‘l, échantillon

T T section utile du faisceau

Figure II-17 : Corrections liées a I'éclairement déchantillon. Le flux augmente
proportionnellement avec I'angle d’incidence qud®dhantillon est surilluminé.
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11.2.3.2 Réflectivité de neutrons polarisés (PNR)

La réflectivité de neutrons polarisés [8-10] estaaptuellement proche de la réflectivité X
mais au lieu d'utiliser des photons, des neutrgiasitades longueurs d’onde comparables sont
utilisés. Un des intéréts des neutrons est la foteraction magnétique entre le neutron et
'induction magnétique. Cela permet de sonderfaitale profil structural des couches minces
mais aussi les profils magnétiques. Les mesuresétintréalisées au Laboratoire Léon
Brillouin (LLB) du CEA Saclay, par Frédéric Ott.

- Propriétés de l'interaction neutron matiéere

En I'absence d’aimantation dans I'’échantillon laiteament des courbes de réflectivité des
neutrons est identique au traitement dans le casay®ns X. Cependant le neutron est une
particule non chargée de spin Y2, qui peut doncpéitarisée, et qui généralement présente
une tres grande longueur de pénétration dans le&ima. Sa durée de vie est de I'ordre de

15min. Un neutron est indifféremment caractérisespa €nergie, sa longueur d’onde ou son

, . . . - h2k2 2
vecteur d’onde, qui sont reliés par la relatiowaute :F = 2m0 etky = 7”

Il est possible de produire des neutrons dans émstaurs a flux continu (des réacteurs a
fission utilisant une source d’uranium enrichi coemmombustible). Le laboratoire Léon
Brillouin, ou les mesures neutrons ont été réaliségilise les neutrons produits par le
réacteur Orphée (14 MW). Les longueurs d’onde @egrans varient de 0.1nm a 3nm. Cette
gamme permet des études variées en physique die gtldes liquides. Nous avons travaillé
avec des neutrons de longueur d’'onde 0.43nm.

La diffusion d’'un neutron par un noyau a pour orgil’interaction forte entre les deux

particules. Cette interaction de courte portéeidiypment 10 fm) est modélisée par le puits de
2

potentiel V(z) =2:l—hSLD(z). Les densités de référence pour les difféerentsnesosont

tabulées [11].

Lorsqu’'un champ magnétique est présent, une intteradirecte entre le spin du neutron et
'induction magnétique apparait en plus de l'intgi@n nucléaire entre le neutron et le noyau.
Cette interaction est donnée par l'interaction Zaem

V() = —Hm - B(r) -8

Ou un est le moment magnétique du neutrorB@?) est I'induction magnétique. Ces deux
interactions nucléaires et magnétiques sont du nu&dre de grandeur.

Dans un film mince continu, I'induction magnétiqiens la couche est donnée par :

B = po(Ho + M,)) 11-9
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ou Ho est le champ magnétique appliqgué dans le planlauet M, est la projection de
'aimantation dans le plan du film mince. Ceci ese limitation de la PNR : la technique est
uniqguement sensible a la composante planaire dmdigation. L'interaction du neutron
polarisé avec la matiére est la somme des interectiu neutron avec le noyau, I'aimantation
du matériau et le champ magnétique. L’expressiofiiteraction totale est présentée dans
I'équation suivante :

2 2

h
V= SLD — puyp.uoMy — u,Hy =
2nm, Hn-BoMy — Unllg 2mm,

p(b, + by) [1-10

Ou b, et by, sont les longueurs de diffusion nucléaire et magué respectivement.

La réflectivité de neutrons est modélisée de la eménaniére que la réflectivité de RX
présentée dans le paragraphe précédent. Ainsg deine facon que pour les RX, la figure
d’interférence des neutrons polarisés avec uneicoutthe magnétique peut étre calculée et
ajustée aux mesures experimentales.

- Montage expérimental utilisé

Le spectrometre PRISM du Laboratoire Léon Brillowan été utilisé pour réaliser les
différentes mesures [10].

Les neutrons sont d’abord polarisés a l'aide dessuoproirs polarisants (multicouches de
FeCoV/TIN) qui sont transparents pour un état daration des neutrons. En effet, ces
éléments présentent un plateau de réflectivitéletothfférent pour les deux états de
polarisation des neutrons, ce qui permet donc sled&ectionner. Des fentes de GGG (grenat
de gadolinium-galium) sont utilisées afin de codier le faisceau incident. Les flippers sont
des systemes de manipulation de la polarisationndesgrons, basés sur la précession de
Larmor. La détection des neutrons utilise un détecHé. Ce spectrométre opére & longueur
d’'onde fixe dans une configurati®/20. Ainsi la courbe de réflectivité est obtenue andat
varier l'angle d’incidence. Un résumé des carastiénies du spectrométre PRISM est
présenté Tableau I1-2.

Eléments du dispositif Caractéristiques
Longueur d’onde 0.4nmMA/A=7%
Collimation Résolution 0.05°
Rotation6/20 Résolution 0.01°
Polarisation 97%

Tableau II-2 : Caractéristiques du spectrometre R
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- Méthodologie de mesures

Les neutrons peuvent étre dans deux états de gatilan, soit paralléle soit antiparalléle au
champ magnétique appliqué dans le plan de I'édl@ntiCes deux états seront appelés ‘Up’
et ‘Down’ respectivement. Il est ainsi possiblerdesurer quatre sections efficaces P ¥,
RPown-Down - pUp-Down o gPown-Up - grace aux flippers. Pour chaque valeur du vectiir

. . 4T . ) s gl 2oL .
diffusion q = T’Tsme, l'intensité réfléchie est mesurée.

Up (o B e Up

Down

Figure 11-18 : Quatre sections efficaces peuverg é@esurées en réflectivité de neutrons polariegs,
fonction de la polarisation des neutrons (Up ou Dyve'est-a-dire en fonction de leur alignement
avec le champ magnétique (parallele ou antiparajlel

- RIPUP (RPOWNDOWY  correspond & I'amplitude réfléchie d'un faiscede neutrons
incident « Up »(« Down ») et a la mesure de lativacde neutron « Up » (« Down »)
apres réflexion, c’est-a-dire sans spin-flip petdaméflexion.

- RUPPO (RPOWUD) correspond & I'amplitude réfléchie d’un faisceau mutrons
incidents « Up » (« Down ») et a la mesure dedation de neutrons « Down » (« Up)
réfléchis, c’est-a-dire la fraction du faisceau qusubi un reversement ou spin-flip
pendant la réflexion.

Ces différentes courbes de réflectivité apporteas ihformations sur l'orientation de
I'aimantation dans le plan de I'échantillon. Unepksation simplifiée est présentée Figure
11-19. Les sections efficacd®’™ P et R**"P°"" dépendent des composantes de I'aimantation
paralleles au champ magnétique appligué. Danssl®@caine aimantation paralléle au champ
magnétique est présente uniquement, la différefioensité entre les réflectivité®”PP et
RPoWn-DoWn agt directement proportionnelle & la valeur deémizmtation de la couche
magnétique. Les sections efficaces de spinRHp*"" et R°*"“Pdonnent des informations
sur la composante de l'aimantation planaire et gmadulaire au champ magnétique
appligué. Le spin flip apparait seulement lorsqgia@mlantation possede une composante
perpendiculaire au champ magnétique. Les réflees®r”* " et R sont égales, la
mesure d’'une seule de ces réflectivités est donessaire. Un point important & rappeler est
gue la PNR est sensible uniguement a I'aimantateonrs le plan de I'échantillon.
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Up Up
Down -) Down
Up Up
Down ) Down

Figure 1I-19 : En haut : lorsque I'aimantation ggaralléle au champ magnétique alors les deux
sections efficaces mesurées sont les courbesldetiéfé RP° et R°“"P°" En bas : lorsque
I'aimantation est perpendiculaire au champ magnégiqlors un renversement de la polarisation des
neutrons apparait (spin-flip) et les sections efties K" et R°""? s’ajouteront aux deux
précédentes.

- Corrections des mesures avant traitement

Avant d’'analyser les données mesurées, des camectioivent étre faites. Il existe tout
d’abord un bruit de fond de neutrons a l'intéridurréacteur qui est de I'ordre d’un coup par
100s. Ce bruit de fond doit étre retiré des mesures

De plus, le taux de polarisation des neutrons &to&t mesuré avant toute mesure de Spin-flip.
En effet, cette dépolarisation résiduelle, dangsenoas de 1/30 (sur 30 neutrons down au
départ, un est up a l'arrivée, sans interactiodsit, étre soustraite a l'intensité du spin flip
mesuré, pour s’'affranchir de cette contribution héa au signal de I'’échantillon.

- Analyse

Comme pour les RX, l'analyse des courbes de réfleetl = |r|?> = f(q) passe par une
simulation et un ajustement des courbes simulé&scaurbes mesurées. Les parametres
d’ajustement sont alors la densité des couchess lépaisseurs, la longueur de diffusion
nucléaire, le moment magnétique et I'angle enaenlantation pour toutes les couches minces
magnétiques en présence. Deux points importants &amoter lors de l'ajustement des
parameétres : les densités atomiques peuvent gegecl@ent réduites mais pas augmentées par
rapport a la valeur du matériau massif, et lesuengs de diffusions, qui contrélent en partie
I'angle critique, peuvent aussi étre modifiées,aairatio entre les différents matériaux doit
étre conservé. Un résumé des densités et des larsgue diffusion nucléaire sur les
matériaux utilisés est présenté dans le Tabledu II-
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STO LSMO LSMRO SRO

Densités atomique | ; oo 132 1.719x18? ~1.7x16? 1.656x16°
(at/cn?)
Longueurs de diffusion 21 21.51 2231 31.4

nucléaires ( fm)

Tableau 1I-3 : Densités atomiques et longueursiffasion nucléaire.

Afin de diminuer le nombre de parametres, une neesamplémentaire en réflectivité de RX
est réalisée. En effet, les courbes de réflecta@éRX et de neutrons sont dépendantes des
mémes parametres de dépot, c'est-a-dire les epasses densités atomiques et la rugosité.
Le flux incident étant plus important pour les Xeqoour les neutrons, les mesures sont plus
faciles, ainsi que les simulations puisque le naw® parametres est réduit.

Dans le cas de multi-domaines magnétiques, lactéfie2 de neutrons polarisés dépend de la
taille des domaines par rapport a la longueur demmce des neutrons [12]. Quand les
domaines sont plus petits que la longueur de cabérda valeur moyenne de I'aimantation
<M> est mesurée. Quand les domaines sont plus grane la longueur de cohérence, les
intensités réfléchies par les difféerents domairiadditionnent de maniere incohérente. Cet
effet est possible grace a la grande longueur dereace des neutrons, de l'ordre de la
dizaine de pum, contrairement au RX. Dans le caRdeda cohérence vient du faisceau, les
structures, pour étre vues, doivent alors avoirtaille inférieure a cette cohérence.

- Incertitudes

Compte tenu de la faible interaction des neutrorexc des matériaux a étudier, une des
difficultés est l'intensité du signal mesuré. Aipiis I'échantillon étudié possede une surface
petite, plus le nhombre de couche magnétiques estdgrplus le contraste (longueur de
diffusion nucléaire) entre les couches de I'éctiantiest faible, plus le signal mesuré est petit
alors plus un temps de comptage long est nécessaimt de surface et notamment la
rugosité dégradent aussi l'intensité du signal méeslorsque que le signal est faible, la
statistigue n’est pas bonne et les courbes deect@éfité sont bruitées, augmentant ainsi la
difficulté de I'ajustement des données. Nos écHani possédent certaines de ces
caractéristiques (petite taille, faible aimantatieh faible contraste entre les différentes
couches dans les hétérostructures étudiées). De fbus les échantillons mesurés en
réflectivité de neutrons polarisés étaient dépssésubstrat de STO. Or le STO possede une
transition structurale a 110K. Ainsi les substdgsSTO se déforment en dessous de 110K, ce
qui induit une perte de signal importante et quirseuit alors par des «rocking curves »
élargies voire avec plusieurs pics. La sensibdi#é mesures PNR sur nos échantillons n’est
pas optimale mais les mesures apportent cependantindormations tres utiles sur la
configuration magnétique. Les angles des aimamstisont déterminés a +/-10° et la
résolution en aimantation est I'ordre de QBL
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En conclusion, une mesure de PNR consiste & mesaigrcourbes de réflectivité &R,
RPown-Down ot pPowWn-UP) e fonction de la polarisation des neutrons ma@port au champ
magneétique appliqué, dans une configuratie?b. L’ajustement des courbes mesurées et
simulées permet d’accéder a 'amplitude et a laation de I'aimantation dans chaque couche
d’'un systéme multi-couches (configuration magné)qiCette technique permet donc de
déterminer des profils d’aimantation en profondetirde réaliser une mesure absolue de
I'aimantation ernug/m.a.. De plus, s’agissant d’'une technique de sarfees mesures ne sont
pas sensibles au paramagnétisme ou au diamagnéhissudbstrat.

[1.2.4 Mesures magnétométriques (SQUID et VSM)

11.2.4.1 Théorie

Les magnétométres sont des appareils de mesuraicharitation d’'un matériau. lls sont
composeés d’'une source de champ magnétique (uneebshpraconductrice pour I'étude de
champ jusqu'a une dizaine de teslas), un dispal&tifariation de la température (cryostat) et
un systeme de mesure de I'aimantation. Cette memurese faire par méthode de force ou de
flux. Dans le cas de la méthode de force, I'écliantiest placé dans un champ inhomogeéne.
L’aimantation est déterminée a l'aide de la mesieréa force que I'échantillon subit, celle-ci
est égale au produit de son moment magnétiqueegatiient de champ. Les deux appareils
utilisés pour nos mesures font partie de la catégtms méthodes de flux, nous développerons
donc leur principe de fonctionnement [13].

La détection de I'aimantation est basée sur la meede flux¢ induit par I'échantillon dans
un bobinage. Ainsi, un moment magnétique m plagéeihauteur au centre d’'une spire de
courantl et de rayora (bobine de détection) induit un fluk(z) sur la spire (figure 17). Le
flux est calculé a I'aide des mutuelles inductaretede la loi de Biot et Savart.

::’:,‘.
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Im Moment
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B(z) o a
1

Bobine de =7 = e — =
détection ?(z) = .m 2 @+ Zz)%-m G(z).m |11

Figure 11-20 : Schéma d’'un moment magnétique mééaane hauteur z au centre d’une spire
(bobine de détection de rayon a parcourue par wraot 1) qui induit un flux@(z) sur la spire.

Le flux produit par un dipdlan sur une spire est donc proportionnel a son airtianta
Ensuite, le flux peut étre mesuré directement. hagtillon se déplace alors périodiqguement,
et la tension aux bornes de la bobine de déteesbrproportionnelle au flux induit. Cette
tension peut alors étre mesurée directement ael'altin voltmétre. Néanmoins afin
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d’améliorer la sensibilité, un magnétometre a SQJubdeélivre une tension proportionnelle
a la variation du flux est généralement utilisé.

V==&(z)=0G(2).m 11-12

La deuxieme possibilité est de mesurer la dérivedlak V=d®/dt, en faisant varier la
hauteur z de I'échantillon ou son momené I'aide du champ magnétique extérieur fluctuant.
Dans le mode VSM (Vibrating Sample Magnetometééchantillon vibre £(t) dans un
champ magnétique statique. La tension est mesw@gérglement a l'aide d’'une détection
synchrone.

db  dG dz  3pea’ z dz
dt B dz m dt B 2 (az + Zz)g.m. dt 11-13

Des configurations multi-spires en gradiométres]dordre pour le VSM (deux spires) et du
2™ ordre (quatre spires) pour le SQUID, sont générate utilisés afin d’améliorer la
sensibilité. La sensibilité obtenue & I'aide d'umesure SQUID est de I'ordre de*fal0
IA.m2. Cette mesure est deux ordres de grandeutenneilque pour un VSM ot la sensibilité
typique est 18A.m2.

11.2.4.2 Magnétometres utilisés

SQUID VSM
Fabriquant Cryogenics ponigggjr:? L?r?(eSigSti(oPnP\ySSM
Sensibilité 10°A.m2 10°A.m2
Champ maximal 5T 18mT 7T
Résolution en champ 10mT 0.1m[T 1mT
Température de travail 5K - 300K 2K - 400K

Temps moyen d’acquisition

d’un cycle d’hystérésis 10 heures 15 minutes

Tableau II-4 : Caractéristiques des magnétomeéttésés.

Les appareils utilisés et leurs caractéristiqued poésentés dans le Tableau II-4. Ces deux
appareils sont complémentaires de par leur sen&ildh aimantation, leur résolution en
champ et leur température de travail. Par exenplesmpérature de Curie (Tc=350K) et les
cycles d’hystérésis du LSMO (He 10mT a 5K) ne peuvent étre mesurés correctement
gu’'avec le VSM. Cependant, le SRO qui posséde umenbbien plus faible que le LSMO et
une coercivité un a deux ordres de grandeur plaadg, n'est détectable qu'a l'aide du
SQUID grace a sa meilleure sensibilité. Un derpi@nt est qu'une mesure SQUID est bien
plus longue qu'une mesure VSM. En effet, le VSMnperrune mesure de I'aimantation lors
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d’'une rampe en champ magnétique. Lors d’'une meS@QID, I'aimantation est mesurée a
des paliers de champ magnétique, puisque un temptalilisation du détecteur a SQUID est
nécessaire apres variation du champ extérieur.

[1.2.4.3 Sources d’incertitudes

Des probléemes expérimentaux induisent des incaestisur les résultats. Dans ce paragraphe
nous allons présenter les principales sourcesftieuttes. Tout d’abord, lors de toute mesure
magnéetomeétrique, I'échantillon doit étre centré ’iatdrieur des bobines de mesures
(gradiométre). Ce réglage est primordial, sinone wrreur s’insere sur la valeur de
aimantation mesurée. Néanmoins la plus granderceoul’erreur, provient du signal
magnétique des substrats qui s'ajoute au signalcdeshes magnétiques et parasite les
mesures. Cette perturbation est différente selomagnétometre et le substrat.

Nous avons utilisé durant cette thése deux typesutistrat ; le STO et le NGO. Le STO
présente un comportement paramagnétique autouddepis au-dela du diamagnétisme est
observé, comme le montre la Figure II-21. Le fermgmétisme est probablement di a la
présence d'impuretés de chrome dans le STO. La esampe paramagnétique du STO est
comparable au moment magnétique dans les couch&R@e ce qui induit une difficulté
importante lors de la mesure des films de SRO. GONest antiferromagnétique et possede
une température de Néel en dessous de 2K [14]. Borctempératures auxquelles nous
travaillons, le NGO est paramagnétique (Figure2li@).
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Figure 11-21 : Mesure de I'aimantation d’'un substide STO(001) par SQUID, a 10K et 80K (a). Le
champ magnétique est appliqué dans la directio®]ddqo(b) La composante diamagnétique a été
retirée pour faire apparaitre la composante ferragnétique du substrat.

Outre ces composantes diamagnétique et paramagmétjqi peuvent étre retirées des
mesures, d'autres effets indésirables apparaisgemsi, lors des mesures VSM, le STO
répond de maniere trés anormale aux vibrations $M & fort champ magnétique. L’origine
de cet effet est probablement la présence d'imgsird¢ Cr dans les substrats de STO utilisés.
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Le substrat STO rend alors impossible toute meaui@t champ. Un exemple de mesure
VSM sur une bicouche LSMO/SRO//STO est présent@rgidl-22 (a). Cette mesure est
comparée au cycle d’hystérésis réel mesuré par BQUA Figure 11-22 (b) (sur cette mesure
la composante diamagnétique du substrat a étéeaptice STO est aussi tres probablement
responsable du bruit important présent dans tdetesnesures VSM qui seront présentées

dans le manuscrit.

15[‘!7, T T T T T O 3_ T T L ii: Y
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Figure 11-22 : (a) Mesures VSM a 80K sur une biduait SMO/SRO déposée sur un substrat de
STO(001), a plusieurs fréquences de fonctionnetheMSM. (b) Cycle d’hystérésis obtenu par
SQUID sur le méme échantillon et a la méme tempéajue (a).

Le paramagnétisme du NGO, quand a lui, induit wreposante magnétique trés importante
qui noie le signal ferromagnétique des couchesl'quecherche a mesurer, comme présenté
en Figure 1I-23 (a). Ce signal paramagnétique pednmoins étre soustrait pour faire
apparaitre le cycle d’hystéresis ferromagnétiqueariches (Figure 11-23 (b)). Cependant ce
cycle est plus bruité que s'il n’y avait pas eedatribution du signal du substrat.
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Figure 11-23 : (a) Mesures VSM a 150K sur une jomret,SMRO/LSMO/STO/LSMO déposée sur un

substrat de NGO(110). (b) Mesure (a) a laquellegdenposante paramagnétique du substrat de NGO
a éte soustraite.
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De plus, les substrats de STO seuls mesurés patls@dsentent un signal d’extraction
inhabituel (Figure 11-24 (a)) par rapport au sigdaxtraction attendu (Figure 11-24 (b)). Lors
de la mesure d’échantillons, le signal du substi@dditionne a la composante des couches
magnétiques, modifiant le signal d’extraction. @#et est important lorsque I'aimantation
des couches est faible, notamment pour les couwd#&RO. Le logiciel du SQUID utilise un
ajustement avec des simulations du signal d’extiaciprésentées en Annexe B, pour en
déduire l'aimantation de I'échantillon. Cependaaty présence d'un signal d’extraction
inhabituel d0 au substrat, I'ajustement n'est gadiseé correctement. Afin de s’affranchir de
ce probleme, un traitement du signal d’extractisihréalisé. Pour chaque champ, I'amplitude
du signal a la hauteur 0 est déterminée. Un cytlanaplitude est alors tracé puis converti en
aimantation grace a la valeur de I'aimantation métece a faible champ magnétique. En
effet, a faible champ magnétique, le signal du sabest faible et I'ajustement est réalisé
correctement. Ce traitement est possible grace entrage de ['échantillon dans le
gradiometre puisque ainsi le signal de la coucheezdreé sur la hauteur O.
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Figure 11-24 : Signal d’extraction du SQUID a 3T&80K d'un substrat vierge (a) et d’'une bicouche
LSMO/SRO//STO a 3T et a 10K (b).

Lors de toutes les mesures, le moment magnétiqgerm@ar VSM est plus faible que celui
mesuré par SQUID. Nous avons choisi de normal®mes tes moments magnétiques a ceux
mesures par SQUID, puisque le SQUID possede urebddd meilleure que celle du VSM.
Nous avons estimé I'incertitude sur la valeur desn@nts magnétiques a ~10%.

Toutes ces incertitudes font que les valeurs danmés épaisseurs et des moments sont
donnée a +/- ~20%.
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[I.3 Microfabrication des dispositifs

Les dispositifs sont réalisés a partir des écHansilprécédemment déposés par PLD par des
techniques de microfabrication. Deux microstructuidifférentes sont réalisées sur les
couches minces et sur les jonctions tunnels magregiqui sont les deux types d’échantillon
déposés. Nous présenterons donc les étapes deafabride ces deux dispositifs.

La technique de base utilisée lors de la fabricaties échantillons est la photolithographie a
partir d’'une résine positive, la AZ5214. Un échiami recouvert de cette résine est insolé par
des photons ultraviolets (UV), a travers un masguguartz (totalement transparent aux UV)
recouvert d’'une couche de Chrome (opaque aux UV)représente le motif a graver.
L’exposition est faite a l'aide d’'un aligneur MJB8 MJB4. Les deux aligneurs éclairent la
résine avec une source possédant une longueur el’ded365nm et une puissance de
10mW/cmz2 et 20mW/cm? respectivement pour le MJB[& &1JB4. La résine positive est un
polymére photosensible dont les liaisons entrengsasont cassées lors de I'exposition aux
UV. Un révélateur, le AZ351B, dissout la résineolde aux UV ne laissant que les motifs
cachés par le chrome. Une gravure, ou un dépoét atériau en couche mince (contact,
couche d'isolation...) vient ensuite I'étape de traipgion du motif sur I'échantillon. Pour
finir le processus, un nettoyage a I'acétone etudtiasons enleve le reste de résine. La résine
AZ5214 peut aussi étre inversée. Suite a la pren@gposition, un recuit a haute température
et une exposition pleine plaque aux UV sont aléadisés. Alors, les parties insolées lors de
la premiere exposition restent contrairement autigganon exposées qui sont dissoutes lors
du développement. L'inversion de la résine permabtdnir des bords « en casquette » qui
rendent le retrait de la résine dans I'acétone dmaguplus facile aprés dépét d’'un matériau.

Les échantillons sont nettoyés a I'acétone et duna-sons, puis rincés a l'isopropanol avant
toute étape de lithographie. Un pré-recuit de kdthion est réalisé avant le dépbt de la
résine a 100° afin d’évaporer tout solvant qui iseesté sur la surface. Cette étape permet
d’améliorer I'accroche et 'hnomogénéité lors du diege la résine.

Les échantillons étant petits et carrés (5x5mmAg @tape d'ébavurage est nécessaire :
I'exposition des bords de I'échantillon puis le d®ppement permet de retirer les bourrelets
de résine présents sur les bords de I'échantiDenplus, afin d’optimiser le contact entre le
masque et I'échantillon pendant I'exposition, urstégne de trépied réalisé avec deux
substrats de STO vierge est utilisé. Cette teclenmprmet de supprimer la présence d’espace
entre le masque et I'échantillon et donc de s'affrer des effets d'interférences optiques
induits qui dégradent la résolution.

11.3.1 Microfabrication des couches minces

Afin de réaliser des mesures de magnétotranspos s couches minces de LSMO et de
LSMRO, celles-ci ont été processées. Un motif emé de yoke a été choisi, afin de
minimiser les domaines magnétiques, car il a étatréaju’une structure en forme de yoke
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stabilise I'aimantation le long du bras long detiaicture pour des GMR métalliques [15]. La
microfabrication est réalisée en deux étapes rdauge du yoke dans la couche mince puis le
dépot des contacts métalliques de Pd. Un schématdpss de microfabrication est donné
Figure 1I-25.

Film de LSMO sur substrat de STO Gravure yoke de LSMO Dépbt des contacts de Pd

Figure 11-25 : Schéma des étapes principales degfabrication d'un yoke sur une couche mince.
Les épaisseurs ne sont pas a I'échelle (quelquesrais de nanometres pour la couche mince,
environ 130nm pour les contacts).

La gravure du yoke est réalisée dans un bati udteasie gravure par faisceau d’ion assisté
chimiquement nommé CAIBE (Chemically Assisted loeaB Etching). Un plasma d’ions
Argon est accéléré sur I'échantillon. L'impact dess Argon sur la surface de I'échantillon
éjecte des atomes de la surface. La gravure est adalisée de maniére physique. Un
neutraliseur DC est présent sur le bati : desr@estextraits d'un filament par chauffage sont
accéléres vers le faisceau d’ion Argon. L’échammilfecoit donc autant de charges positives
gue négatives, il ne se charge pas, méme s'il pastconnecté a la masse. Cette technique
permet d’obtenir une gravure homogene. Un probléigarrent survient lors de la gravure
séche d’oxydes : I'oxygene présent dans les oxgdéedrés volatile et la gravure crée des
lacunes d’oxygéne dans le matériau, ce qui peusidérablement modifier leurs propriétés.
Par exemple le STO bombardé par des ions Ar dewentlucteur [16, 17], alors que le
LSMO présente une conductivité réduite [18, 19]s Beruits haute température sous oxygene
sont souvent réalisés post-gravure afin de ré-axggkes matériaux [20, 21]. Néanmoins une
autre technique existe : I'introduction d’oxygénkauteur de 10-15% dans I'atmosphére d’Ar
lors de la gravure prévient le phénoméne de cmatie lacunes d’oxygéne et évite
notamment que le substrat de STO ne devienne ctewdwet ne court-circuite alors toutes les
mesures. Les parametres de gravure sont préseaiss lel Tableau II-5. A paramétres
constants, la présence d’oxygene lors de la grasalemtit fortement la vitesse de gravure
(40% de réduction). L’échantillon est refroidi par circuit d’eau durant la gravure, ce qui
limite sa température a 30-40°. La gravure esis@alsous angle (20°) afin de limiter le re-
déepot et les effets d’'ombre dus aux bords. Un speéitre de masse des ions secondaires
SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) nous pedmebntrdler en temps réel la gravure
(Figure 11-27), et de nous arréter a I'endroit wodk I'échantillon. En effet, il analyse les ions
présents dans I'atmospheére qui sont les atometesgjde la surface.
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Puissance Accélératic nCourant du Surface d¢ Pression d’Argon Vitesse de gravure
faisceau | gravure + Oxygene (LSMO avec Q)

100W 400V 9mA 20cmz2 3.17bmbar 3-4 nm.mid

Tableau II-5 : Paramétres utilisés lors de la greaa I'aide de la CAIBE.

Lors de la deuxieme et derniere étape, des contaetalliques (120nm de Palladium) sont
déposés par pulvérisation cathodique afin de powemsuite contacter la microstructure. Le
dépot des contacts est réalisé par « lift-off estea-dire dép6t de la résine a l'aide d’'une
tournette, insolation, inversion de la résine etettgppement des motifs, dép6t d’un matériau
sur tout I'échantillon et nettoyage de la résinarplaisser le matériau uniquement sur des
motifs identiques a ceux du masque. La difficukkécdtte méthode est I'accroche du matériau
a déposer sur I'échantillon. En effet, si 'accreatiest pas bonne, tout le matériau s’enleve
en méme temps que la résine, d’'ou lintérét deékine inversée et de son profil «en
casquette », ainsi que du nettoyage de I'échamtdiant dépot par plasma d’oxygene pour
enlever toute trace de résine au fond des motischoix du matériau des contacts est
important pour obtenir la résistance de contagplls faible possible avec le LSMO. Le
palladium est un matériau stable qui ne s’oxyde ppa® va donc pas capter les oxygenes du
LSMO, ce qui créerait une couche d’oxyde isolantgne couche de LSMO avec des lacunes
d’oxygéne qui a une conductivité réduite. De pripdlladium est le meilleur candidat pour
les contacts métalliques puisque la résistanceod&act entre le palladium et le LSMO est
plus faible que celle de I'or par exemple [22]. Désistances de contacts de I'ordre de la
centaine d’Ohms sont alors obtenues pour enviretgges kOhms pour le yoke de LSMO.

Le masque complet, présenté Figure 1I-26, est cample cing yokes orientés dans plusieurs
directions permettant I'étude de I'orientatiorstailographique sur les propriétés de bruit.

Figure 11-26 : (a) Schéma du masque permettanufiétdu bruit dans des structures de LSMO en
forme de yokes (en jaune), de longueur (400um@iBQentre les contacts) et d’orientation
différentes. Les contacts métalliques sont repitésegn bleu. La largeur des yokes est de 5um. Les
motifs grisés sur le masque ne sont pas dédiéga étede.
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[1.3.2 Microfabrication des jonctions tunnels

Nous expliquerons dans cette partie les différeatapes de microfabrication d’'une jonction
tunnel a partir d’'un échantillon de type LSMRO/LSMBDO/LSMO déposé sur STO. Le
dispositif microfabriqué permet une mesure éleaige la jonction dans une configuration
perpendiculaire.

La premiere étape consiste a graver, a l'aide d'grevure seche par plasma Argon,
I'électrode du haut (LSMRO et LSMO) en s’arrétant rveau du dessus du STO de la
barriére a I'aide su SIMS. Le bati de gravure stdenditions utilisés sont identiques a celles
de la gravure du yoke pour les couches minces. IMSSest indispensable lors de cette
premiére étape puisqu’il permet de s’arréter agauvdu dessus de la barriere de STO. Cette
précaution rajoute une étape de gravure mais néasnéeite le re-dép6t de LSMO et la
création de lacunes d’oxygene ou de défauts duwrie de la jonction. En utilisant ce procédé
nous évitons les fuites possibles au niveau denletion.

120 T T T T T
Strontium
1000- Titane 1
800 —— Lantane
60

o

400

Intensité (?)

200

Temps (min)

Figure 11-27 : Suivis SIMS de la gravure. Arrétldegravure apres gravure de la barriere de STO.

La deuxieme étape est la définition de I'électrddebas par la gravure de la barriere de STO
et de I'électrode de LSMO du bas. Ensuite lorsadiedisieme étape, le STO de la barriére est
graveé a I'endroit ou seront positionnés les costdetl’électrode du bas.

La quatrieme étape est I'étape de passivation tilagunelle 110nm de $\,sont déposés par
pulvérisation cathodique sur tout I'échantillon fsaur le centre de I'électrode du haut et sur
les contacts de I'électrode du bas. LeNgdéposé isole I'électrode du haut et celle du bas et
évite les courts-circuits. Le dépbt par pulvérmatconsiste en un plasma d’Ar, crée par un
champ RF qui est accéléré sur les cibles métablignes particules sont alors éjectées lors de
la collision avec les ions Ar+ et elles se retrovven suspension dans la chambre de dépot et
se déposent ensuite sur I'échantillon. LeNgiétant un matériau isolant, il nécessite
l'utilisation d’'un plasma RF. Des magnétrons magpugts améliorent 'efficacité du dépot.
Le dépot est réalisé sous angle apres un nettas@ge plasma d’oxygene de la surface afin
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d’enlever toute trace de résine et d’amélioreridinscroche du matériau déposé. Le dépbt
sous angle apporte un meilleur recouvrement dedshde la jonction. Le $\l, a été choisi
comme isolant pour sa stabilité avec les oxydeseftat, il s’est avéré que I'AD; échange
des oxygenes avec le STO notamment dans le temgsnetles propriétés du STO sont
modifiées. Le défaut du $i, est que sa tension de claquage n’est pas abropi®e dans le
cas de 'AbOs et un courant de fuite est couramment observé.

Enfin des contacts métalliques sont déposés parépsétion afin de pouvoir ensuite
contacter la structure. La procédure est identagoelle présentée lors de la microfabrication
des yokes sur couche mince.

Etape 1 Etape 2
Jonction Couche dure/Barriére/Couche libre Gravure 1 : Electrode supérieure Gravure 2 : Electrode inférieure
Etape 3 Etape 4 Etape 5

Gravure 3 : Ouverture des contacts Passivation : Dépot Si;N, Dépot des contacts de Pd

Figure 11-28 : Schéma des étapes de microfabricatiune jonction tunnel.

Sur un substrat de STO, 9 jonctions peuvent étoeafiaibriquées, trois de 10x10ums2, trois de
8x8um?2 et trois de 5x5um2. Pour chaque type detims; deux jonctions possédent leur
électrode inférieure dans la direction 110, etdentére dans la direction 1-10, afin d’étudier
I'effet des marches du substrat sur les propri@éegansport. Une représentation du masque
est présentée Figure 11-29.
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Figure 11-29 : (a) Représentation du masque peramtttle microfabriquer les jonctions. (b) Image de
I’échantillon fini. Pour les deux images, I'éleati® inférieure est représentée en vert et les cthET
bleu.

-

Une fiche de suivi de la fabrication est préseetéé\nnexe C. Cette fiche contient les détails
et les parametres techniques des différentes étapes

[I.4 Etude du transport dans les dispositifs lithographiés

Dans cette partie, les différentes mesures de poafisde magnétotransport et de bruit,
réalisées sur les structures microfabriquées, poFgentées. Ces mesures ont été realisées
dans un cryostat e permettant des mesures en température entre &0K et en champ
magneétique jusqu'a 1T. Le cryostat utilisé est amgapd’'un réservoir d’azote pour aider au
maintien a froid, d’'un compartiment contenant I'tdét toujours a 4K et d’'un anti-cryostat.
L’échantillon est placé dans un compartiment autreemle I'anti-cryostat, en contact
thermique avec celui-ci. Un capillaire est connesitre le réservoir d’He et I'anti-cryostat et
permet de faire circuler un flux d’Hélium variablBeux résistances chauffantes, et deux
sondes de température placées a I'entrée de teyustat et pres de I'échantillon, sont reliées
a un controleur de température PID et permettentcantrole de la température de
I’échantillon. Enfin, un champ magnétique paralleteperpendiculaire a I'échantillon de 1T
peut étre appliqué grace a des bobines supracoigssiplacées dans le compartiment a He.

[1.4.1 Les mesures de transport et de magnéto-transport

Durant cette thése nous avons réalisé des mesergargport et de magnéto-transport, sur
des couches minces magnétiques et des jonctiomseltumimagnétiques. Pour toutes les
mesures nous avons travaillé dans une configuratien quatre pointes » : un courant | est
injecté aux extrémités d’'un échantillon, la tensibrest mesurée au centre de I'échantillon
(Figure 11-30). Cette technique permet d’accédda aésistance de I'échantillon tout en

s’affranchissant de la résistance des contactscbaetacts métalliques de I'échantillon sont
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connectés a un support en PCB a l'aide d'une micrsuse a ultrasons et d'un fil

d’aluminium de 20um de diameétre. Dans le cas destiins tunnels, des précautions sont
prises afin d’éviter les décharges électrostatiquespourraient endommager les structures.
Une mise a la masse de [l'utilisateur lors de laimdation des jonctions ainsi que des
capacités de protection dans les circuits de mesameutilisés a cet escient.

(a) (b)

Figure 11-30 : Schéma de mesure résistance « quadistes » dans le cas des couches mince en yokes
(a) et des jonctions tunnels (b).

Les mesures consistent a mesurer la tension amedale I'échantillon apres amplification a
I'aide d’'une carte d’acquisition, pour déterminé@ngralement la résistance de I'échantillon.
La chaine de mesure de la tension est présentégeFi31. Les mesures sont faites en
variant le courant, pour réaliser des courbes cultemsion (I/V), mais aussi en fonction de la
température (entre 300 et 4K) et du champ magreétiQui-1T). La fréquence d’acquisition
maximale de la carte d’acquisition est 2Mhz, cepandla fréquence d’échantillonnage est
choisie par l'utilisateur en fonction de la mestgalisée.

INA111

) Gain variable Carte‘ "
Echantillon G=10-100 Acquisition
Source Femax
de CD [=2Mhz|—
courant 7 16 bits
I—

Figure 11-31 : Chaine d’amplification et de mesute la tension aux bornes de I'échantillon.

11.4.2 Les mesures de bruit

Le bruit [23] de maniére générale désigne tousipzaux indésirables qui coexistent avec les
signaux utiles, porteurs de l'information. Le niuede bruit ou densité spectrale de bsiif)

est exprimé en V2/Hz ou A?%Hz, et correspond a phmde des fluctuations du signal a

mesurer (tension ou courant) normalisé par unitéfrdguence. Par exemple la densité
spectrale de bruit en tension est,(f) = < v* > (f)/Af, ou < v* > (f) est la valeur
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moyenne quadratique en tension ou valeur efficare (?) dans la bande passante de
frequence choisie (en HZf = fiax — fmin- L€S origines de ce bruit sont extérieurs
(ronflement du 50Hz, ...), interne aux circuits élentques ou bien interne au composant ou
au matériau a mesurer (matériaux magnétiques, défay Dans notre cas, c’est ce dernier
bruit que I'on cherche a mesurer afin de caraagtes matériau. En effet, les fluctuations de
courant ou de tension limitent la sensibilité dessumes et donc la performance des
composants. Cependant, le bruit peut étre une sodinformations importantes sur le
systeme étudié car il est relié aux fonctions deétations électroniques.

[1.4.2.1 L’'origine du bruit

Les principaux types de bruit électronique dans\édiere condensée sont le bruit thermique,
le bruit de grenalille, le bruit télégraphique ebtait en 1/f.

- Atempérature ambiante, les électrons d’'un matéti@uergie E=KT se déplacent dans
un matériau de fagcon completement désordonnée @moent brownien). Le bruit

thermique est lié a cette agitation thermique aléatdes porteurs. Dans une
résistance, la densité spectrale de bruitS$f) = 4kgzTR.

- Le bruit de grenaille, ou Shot noise, est une @latton du courant dans une nano
structure et est di a la quantification du couranteffet, le courant | n'est pas continu
mais constitué de porteurs de charge élémentairee gombre de charges suit alors
une distribution de Poisson. Ce bruit apparaitjoesle conducteur est hors équilibre.
La densité spectrale de bruit est de la fofipg) = 2qI. R?. Ce bruit ne peut pas étre
observé dans un métal, sauf dans le cas d’'un wankallistique, mais il est présent
dans les jonctions tunnels.

La somme du bruit thermique et du bruit de greeddrme le bruit blanc. Ce bruit est appelé
bruit blanc, par analogie avec la lumiére blanche,l est indépendant de la fréequence.

Dans une jonction tunnel, le bruit blanc dépend a@sctéristiques de la barriere tunnel. Il
s’écrit donc sous la forme :

Sy = 2elR? th( eV )

Ou | est le courant passant a travers a la jonctgrest la résistance différentielle de la
jonction R; = dV/dlI), V est la tension aux bornes de la jonctiokgt I'énergie thermique.
Cette équation a deux limites. La premiére estgmt&sa tension V nulle ou pour eV <gTk

Sy est alors le bruit thermique. La deuxieme limitgrespond a eV >>gd, S, est alors le
bruit de grenaille puisque seul le flux d’électrakant de droite a gauche ou de gauche a
droite (suivant le signe de la tension appliquéa)igipe au courant.
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- Le bruit télégraphique, également appelé bruit htmien, bruit RTN (Random
Telegraph Noise), ou bruit de popcorn est obserafsdcertains matériaux
inhomogénes dans lesquels un petit nombre d'olffetsuent. Ce phénoméne est
expliqgué par une procédure aléatoire de saut eldne états d’énergie, haut et bas,
avec un temps caractéristique. Un exemple est miéésen Figure 11-32. Le bruit
télégraphique est Lorentzien et I'expression typigle sa densité spectrale est la
suivante :

1B

SV = K7

11-15

Des pics Lorentziens apparaissent dans la dengéetrale mesurée et sont
caractéristiques de la présence de bruit télégyaphiDans les jonctions tunnels
magnétiques, le RTN est généralement di a desifitichs de domaines magnétiques
[24], au piégeage et dépiégeage de défauts arfacte ou dans la barriére, qui
influencent la conduction [25] ou bien aux fluctoas du nombre de porteurs.
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Figure 11-32 : Exemple de bruit télégraphique meésdans une TMR [26]. Ce bruit télégraphique est
alors da a des fluctuations des domaines magnétigudépend de la température, du courant
appliqué et du champ magnétique extérieur.

- Le bruit en 1/f (ou flicker noise) a d’abord étBservé par J.B. Johnson. Dans un
dispositif résistif parcouru par un courant, unrautype de bruit apparait a basse
fréquence en plus du bruit blanc, avec une densjéctrale inversement
proportionnelle a la fréquence des mesures et dérésicomme gaussien. Ce bruit
complexe est présent dans presque tous les systBanes les matériaux conducteurs,
le bruit en 1/f est lié aux fluctuations de résists et varie donc comme le courant
appligué au carre.

En 1969, Hooge [27] proposa une relation semi-eoqumr pour décrire le bruit en 1/f, qui
s’applique au cas des matériaux homogenes, comsnaédéaux et les semi-conducteurs. La
densité spectrale de bruit est relieg@Va tension aux bornes de I'échantillon, a Nc {&/n
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ou rt est la densité de porteurs et V le volume) le nende porteurs de charge dans le
matériau, # une constante proche de 1 ef;appelée couramment constante (ou parametre)
de Hooge. Ce paramétre a d’abord été considéré eamm constante (=2.¥ppour tous les
matériaux, cependant, au fil des études cette hggets’est avérée fausse.

Vgc Sv(f)-fﬁ- V. vn
SV(f)zyHW eta=T=E 11-16
Le paramétre alpha est une grandeur souvent etiligsé de la mesure de bruit pour comparer
plusieurs échantillons. La dépendance du nombrpodeur fait que la densité spectrale de
bruit augmente avec la réduction de la taille dsteaype étudié. Cependant, si la taille des
échantillons est suffisamment réduite, le nombre fldetuateurs diminue et du bruit
télégraphique peut étre observé. De plus, la coteffapeut étre déviée de 1 a cause de bruit
télégraphique. Cette constante est généralemernirczeentre 0.9 et 1.4.

Pour les jonctions tunnel, I'aire de la jonction @s parametre plus pertinent que le volume,

la relation de Hooge est alors modifiée ainsi cqueléfinition du parametre alpha, comme

suit :

Vic Sy(f)-fP. A
et a = I

A.fB Vic

Sv(f)=«a 1-17

L’origine physique du bruit en 1/f est encore n@ahprise. Mathématiquement, le bruit en 1/f
est considéré comme la somme d’une infinité detdlatons individuelles et indépendantes
ayant des temps caractéristiques différents. L& bnul/f peut étre analysé avec le modele de
DDH (Dutta — Dimon - Horn)28, 29] Ce modele considére le bruit en 1/f comme dd a une
large distribution d’énergies d’activation de premes aléatoires thermiquement activés. La
densité d’énergie est alors reliée a la variatiefiekposanfd du bruit en 1/ autour de 1

En conclusion, I'étude du bruit en fonction, du @ou, du champ magnétique et de la
température, apporte une information sur l'origthe bruit et donc sur les caractéristiques
microscopique du matériau ou de la jonction meduaé-igure 11-33 résume les formes des
différentes densités spectrales de bruit possible.
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Figure 11-33 : Densité spectrale théorique d'un kidolanc, d’un bruit en 1/f, d’'un bruit télégraphig
et de la somme de ces trois bruits (bruit total).

[1.4.2.2 La mesure du bruit

Une analyse dans le domaine fréquentiel est nédoesafin de caractériser le bruit
électronique [30]. En effet, le bruit, fluctuaticaléatoire en fonction du temps, est un
phénomene stochastique : la valeur du signal astant donné est impossible a prédire.

Nous considéererons par la suite que le signal meggt une tension aléatoire v(t) et
ergodiqué de valeur moyenne nulle, c'est-a-dire un signatréeautour de zéfpdéfini sur
lintervalle —=T/2< t < T/2 et nul en dehors. La valeur moyenne quadrat{gt) est définie
par une moyenne temporelle :

T/2

1
(v?) = lim — vZ(t)dt II-18
T—oo T -T/2

La densité spectrale de brui(8 est définie en fonction de la valeur quadragiqnoyenne
par la relation suivante :

(v?) = f S,(N)df = a2 126
0

En effet, la variance (ou I'écart type au camg)) du signal v(t) est lié a la valeur efficace et
a la valeur moyenre), qui est nulle dans notre étude, par la relatiovesite :

! L'hypothése d'ergodicité consiste & admettre gwellition d'un signal aléatoire au cours du tengEoee la
méme information qu'un ensemble de réalisations.

2 Cette hypothése est vraie durant nos mesuresypeiies sont réalisées en mode alternatif AC, lmposante
continue étant soustraite durant la mesure.
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of = (v?) — (v)? = (v*) 11-20

De plus, il est possible de montrer mathématiquéneeriormule suivante, ou F(f) est la
transformé de Fourier du signal v(t) :

+002 F 2
(v?) =]0 %df 1-21

Par égalité des équations II-19 et 1I-21, la dénspectrale de bruit est proportionnelle a la
transformé de Fourier de la tension mesurée potemaps compris entress et +o :

2
Sy(f) = @ pour T II-22

Ainsi, a partir d'une mesure de la tension de bwii} (en mode AC, pour supprimer la
composante continue du signal), sur une périoderdes fini T, la densité spectrale de bruit
est calculé numériguement en réalisant une tram&ferde Fourier discrete du signal mesuré.
Afin d’améliorer la précision de I'estimation, leahsformée de Fourier est moyennée sur
plusieurs mesures d’affilées.

Un point important a remarquer est que la denpiéétsale de bruit est une puissance. Ainsi si
deux sources de bruit non corrélées sont préskrede la mesure, et que I'on travaille avec
des grandeurs en \Hiz par exemple.g et &, alors la densité spectrale de bruit totale S
s’exprime de la fagon suivante :

Svs = (ey1)? + (ey2)? [1-23

11.4.2.3 Présentation d’'une mesure typique

Plusieurs points doivent étre examinés lors d’'uesure, dont un exemple est présenté Figure
[I-34, afin de vérifier la validité des mesureslateit. Tout d’abord, a zéro courant, le bruit
mesuré doit étre le bruit du systeme total, c'editéla somme du bruit du bruit thermique de
I'échantillon et du bruit du circuit électroniqueretamment des amplificateurs (Annexe D).
Lors de I'application d’'un courant, le bruit en &4t révélé. Le changement de pente a 10kHz
est le résultat d'un filtre présent en fin de mgetgoour supprimer le repliement de
fréequences. Ainsi, la fréequence de coupure doé &tr moins deux fois plus petite que la
frequence d’échantillonnage (théoreme de Nyquis$. pics parasites observés proviennent
de la perturbation extérieure du 50Hz et de cembmiques. Ces pics pourront par la suite
étre supprimés des mesures brutes. De plus, lenpt@ alpha doit rester constant quel que
soit le courant appligué a I'échantillon. En efféd, bruit en 1/f est une fluctuation de
résistance et la densité spectrale de bruit enoterest proportionnelle au courant appliqué
Sy(f) « V2. < I? est une constante. Dans les mesures, nous vériigstiématiquement cette
relation. Expérimentalement, le parameétre alphandagst une moyenne sur une gamme de
fréquence, généralement 1-10Hz.
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Figure 11-34 : Densité spectrale de bruit (a) etrameéetrea (b) dans un yoke de LSMO de 28nm
d’épaisseur a 110K. (c) Densité spectrale de btz en fonction du courant appliqué au carré.

11.4.2.4 Dispositifs électroniques de mesure

Le bruit est mesuré avec le méme circuit électiamique pour les mesures de transport.
Néanmoins, le circuit utilisé est d’'une grande imgace afin de ne pas ajouter un bruit plus
important que celui a mesurer. Un amplificateumstiumentation faible bruit de gain
variable permet d’amplifier les fluctuations detésmsion en ajoutant un minimum de bruit.
Puis une deuxieme étape d’amplification a gain @nognable, de filtrage et de suppression
de la composante DC du signal, rendent le signi@ctible par une carte d’acquisition. Le
bruit rajouté par cet étage d’amplification estligigable puisque le bruit de I'échantillon a
été amplifié au préalable. La fréquence d’échamilhge maximale de cette carte est
de 2MHz. Cependant la fréquence d’échantillonnagjeckoisie par l'utilisateur lors de la
mesure et peut étre adaptée pour optimiser le tamepsa mesure. L'ajustement de la
fréequence de coupure du filtre en fin de circuitaf@ié avec le Stanford560) est indispensable
afin d’éviter le repliement de fréequence. De pliassource de courant utilisée ne doit pas
rajouter un bruit plus élevé que celui de I'échéorti Lorsque le bruit de I'échantillon est
faible, la source de courant utilisée est constitdé piles alcalines en série avec une
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résistance correctement choisie. Lorsque le batiékeve, notamment pour les jonctions, une
source de courant commerciale (Keitley 6221 pamgye) peut étre utilisée.

Le choix du premier amplificateur est primordiale €hoix dépend notamment de la
résistance de I'échantillon a mesurer, comme ptésmAnnexe D.

Echantillon

Source
de CD
courant

INA111

Gain variable

G=10-100

Calcul

Stanford 560

Mode AC

Gain variable Carte

Filtre variable ~ Acquisition
F.max

%— _\ =2Mhz
16 bits

FFT

S\(f)
—

Figure 11-35 : Schéma du circuit électroniquerdesure de bruit

En résumé, une caractérisation du bruit est néices$ans les dispositifs afin de déterminer
leur détectivité mais une étude du bruit et de@igine apporte aussi des informations sur les
phénomenes de transport dans le matériau.
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Chapitre Il Couches minces magnétiques de LSMO

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux filmses de La;SrpMnO3; (LSMO), qui
constitue le matériau central de cette thése. Apndsref état de I'art des propriétés des films
minces de LSMO, nous présenterons dans la deuxiganie une étude détaillée des
propriétés cristallines, magnétiques et de transperfiims minces de LSMO déposés par
ablation laser sur STO(001). Dans une troisiémeigganous étudierons les couches de
référence qui pourraient étre utilisées dans unetijon & base de LSMO, ainsi que les essais
réalisés.

[1.1 Propriétés de films minces de LSMO : état de I’art

Nous avons travaillé durant cette these avec legarate a valence mixte LaSrMnO3z dopé

a 1/3 puisque dans cette stoechiométrie, le matésawwonducteur et ferromagnétique. La
température de Curie de 360K est la plus élevémiplas manganites. Nous présenterons
dans cette partie un résumé non exhaustif des iptégr cristallines, de transport et
magnétiques du LSMO publiées dans la littérature.

I11.1.1 Structure cristalline

Le matériau massif est de structure cristallogmpdirhomboédrique mais est généralement
décrit par une maille pseudo-cubique de parame&tnmaille 0.3889nm. Dans la Figure IlI-1
est représenté une maille orthorhombique et la lenglseudo-cubique associée. Les
parametres de maille sont a = b = 0.551nm et 36hm a 300K et le groupe d’espace est
hexagonal Rc [1]. Le paramétre de la maille pseudo cubiqué$MO est de 0.3889mm.

‘ La -Sr

@ Mn

Figure llI-1 : Schéma de la maille orthorhombiqueits noirs) et de la maille pseudo cubique
associée (traits verts) du LSMO.
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En couche mince, le LSMO adopte une symétrie detrlacture cristalline différente pour
s’adapter a la contrainte épitaxiale induite pasubstrat. Par exemple, déposé sur un substrat
de STO(001), le LSMO subit une contrainte en extenda symetrie devient tétragonale. Au
contraire, un substrat de NGO(110) crée une con&a@n compression qui distord la maille
dans une symétrie orthorhombique [2].

hY

Lors de I'épitaxie d’'oxyde pérovskite, une reprdagan standard consiste a empiler les
mailles pseudo-cubiques des matériaux les undssautres. Cette représentation est réaliste
lorsque les films sont complétement contraintslesirsubstrats. La contrainte induite par le
substrat sur le film dépend alors de leurs paraaéte maille respectifs (Figure I1I-2).

S

=

=

Z S

(S 3

E R

— )
o . *—1—o— e —

385 386 387 3.88 389 390 391 3.92 393 394 3.95

s g g )
= ” -
< 4 = Z
z (=)

Figure 11I-2 : Positionnement de différents subsdrat du LSMO et du SRO sur une échelle de
parameétre de maille pseudo-cubique [2].

I11.1.2 Le magnétisme

Le LSMO est un ferromagnétique doux qui possedetempérature de Curie de 360K. Le
magnétisme provient du double échange entre les ko™ et Mr** & travers un atome
d’oxygéne (voir chapitre I). Les électrons des tabs 3d des ions Mhet Mri** sont chacun
porteur d'un moment magnétique de spin uniquemieatmoment par électron est donc
mg = gugS = 2 * g *% = 1pgz. Lion Mn* porte donc un moment magnétique de éjans
une configuration de high spin state) et Iion ®nun moment de 3u Le dopage du
La;—«SrMnO3; contrble le moment magnétique du composé. Ainsksdastre cas pour un
dopage x=0.3, le moment magnétique par maille dqy3rasMnO; est de 0.7*4+0.3*3=3. 4

a basse température.

Dans le matériau massif et monocristallin, I'anispte magnétocristalline est uniaxiale le
long de la grande diagonale [13d}wmo et est induite par la distorsion rhomboédriqudade

maille [3]. Cependant sur une surface clivee (QQ%uo I'aimantation du LSMO tend a

s’aligner le long du plan clivé dans la directiddQl.cswo[3], ce qui expliquera en partie

I'anisotropie du LSMO sur STO(001).

Dans une couche mince épitaxiée, I'anisotropie réammistalline [4] est fortement modifiée
par la contrainte et les changements de syméistaltine. En conséquence, les mécanismes
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de retournement de I'aimantation, la structuredimsaines [5] et le champ coercitif subissent
aussi des modifications.

STO/LSMO SYYSZ/LSMO LAQ/LSMO MgQO/LSMO SYYSZ/LCMO
K, (100 K)(kJ/m®) -39 —37 —72 —4.5 —13 —54 —4.1 —7.3 —6.7
t (nm) 26 140 26 95 35 140 40 140 35
¢ (nm) 0.3859 03847 0.3851 0.3916 0.3899 0.3867 0.3878 0382
FWHM (deg) 0.34 20 1.2 0.61 0.69 19 1.0 23

Figure IlI-3 : Constante d’anisotropie biaxiale Kknesurée dans le plan & 100K en fonction de
I'épaisseur du film t du parameétre de maille hotspdan du LSMO, et de la largeur a mi-hauteur de
la « rocking curve » en diffraction de RX (FWHM)up des films de LSMO épitaxiés sur différents

substrats. Extrait de [4]

Nous allons nous intéresser plus particulierement propriétés magnétiques du LSMO
déposé sur STO(001) puisque nous avons travailéestype de substrat. Le LSMO épitaxié
sur STO(001) subit une contrainte en extensionimguit une distorsion tétragonale de la
maille rhomboédrique [2]. Le LSMO possede alors wamesotropie magnétocristalline
planaire et biaxiale selon les axes [1103mo et [-110}¢, smo[6-8].

Les meilleures propriétés sont obtenues pour dies fi'épaisseur moyenne entre 10 et 100
nm ; en deca et au-dela les propriétés magnétigomls dégradées [9, 10]. Les propriétés
magnétiques du LSMO sont aussi fortement dépenslatgela concentration en oxygéne.
Notamment la présence de lacunes d’oxygéene dimlatempérature de Curie et le moment
magnétique du LSMO, et augmente sa coercivité []1-1

Les marches du substrat peuvent induire une aaetuniaxiale le long des marches a haute
température et pour des forts désalignements {187)7, 8]. Les substrats vicinaux sont donc
une voie intéressante pour les applications paguelles I'uniaxialité est importante, comme
par exemple dans les éléments magnétorésistifc€ominant, I'anisotropie induite par les
marches et I'anisotropie de forme [15], il est aipsssible de créer un mono-domaine
magnétique [16] ou un renversement cohérent dediatation [17]. Cependant, cet effet des
marches disparait en dessous de 160K et I'anisetthpLSMO redevient biaxiale [7].

Une autre facon d’'induire une anisotropie uniaxades des films minces de LSMO consiste
a les déposer sur des substrats de STO(110) [89]18&u des substrats de NdG420]. Sur
STO(110), la maille de LSMO est allongée selonitaeation [001} sto ce qui induit une
anisotropie uniaxiale dont I'axe facile est orienti@ans le plan du film le long de la direction
[001] sto(Figure 111-4), mais aussi une composante hors ldn dans cette méme direction.
L'intérét d’'un dép6t de LSMO sur STO(110) est augse amélioration des propriétés
magnétiques [21] et notamment une diminution dealiéseur de la couche morte a l'interface
[22].
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Figure lllI-4 : (a) Schéma de la maille cubique dC%110) et de la maille pseudo cubique du film
mince de LSMO épitaxié. Les directions sont dondaas la maille cubique du STO. (b) Cycle
d’hystérésis du film mince de LSMO déposé sur SIt)(Le champ magnétique est appliqué dans le

plan du film dans les directions [0Qko(axe facile) et [1-1Q]sto(axe difficile). Extrait de [8]

Le NGO possede une maille orthorhombique et unnpairg de maille pseudo cubique de
0.386nm. Le LSMO épitaxié sur NGO subit donc uneti@nte en compression qui induit
une symétrie monocliniqgue de la maille [2] et qupgrime un axe de symétrie et donc
entraine une forte uniaxialité de I'énergie magretstalline [15, 20, 23, 24].

[11.1.3 Le transport

A basse température, le d&1.3MnO3 présente une phase purement métallique jusqu’a une
température T* de « crossover » d’environ 200K [ZEdtte température critique correspond a
la violation du critere de loffe-Reget-Mott [26,]27e libre parcours moyen des porteurs de
charge devient alors comparable a la longueur @a@ndniveau de Fermi et devient plus petit
gue le paramétre de maille du LSMO. Au-dessus die ¢empérature, le LSMO conduit
puisque @/dT>0 mais est composé d'une phase incohérentéuat perte des porteurs
mobiles [25]. Le LSMO est alors appelé mauvais mé&a dessous, de T*, le comportement
métallique en température du LSMO n’est pas corapiént compris. En effet des
interactions supplémentaires, notamment avec legnam& ou les polarorfs pourraient
expliquer la déviation au comportement standard dedériaux métalliques a basse
température dle aux interactions électrons-élestrgn— p, o« T2 ou p, est la résistivité
résiduelle et T la température [28]. Mercone etut@ars ont notamment montré que la
variation en température en dessous de T* dépeddai résistivité et donc de la qualité des
films de LSMO, mais pouvait s’exprimer sous la ferm= p, + A T%. Pour des résistivités

1 Un magnon est un mode d’excitation des momentsétagies dans un matériau ferromagnétique et sst au
appelé onde de spin.

2 Un polaron est une quasi-particule qui décrit tdapsation électrique induite par I'électron lode son
mouvement sur le réseau cristallin alentour.
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intermédiaires (0.1-0.2 fncm), I'exposantx est proche de 2.5. Cela correspond au modele
développé par Wang et Zhang [29], et qui considg&e le processus de diffusion électron-
magnon du premier ordre est a prendre en compts dansysteme ou les électrons
minoritaires sont localisés a cause du désordre. \2éeurs de résistivité plus importantes
conduisent & un comportement eh daractéristique d’un processus anormal de difusiun
magnon [30], alors que des reésistivités plus failde donc des films possédant moins de
désordre induisent une variation classique dedsstigité en T. Un autre modéle, le modéle
de Kubo et Okata [31], décrit la dépendance dedsstivité en température en rajoutant un
terme en ¥2 au terme standard erf.TLe terme en ¥? décrit la diffusion électron-magnon
dans la théorie de double échange. Enfin, la cdidiécdu LSMO est dégradée par la
présence de lacunes d’oxygene [32].

111.1.4 Le bruit

Comme présenté dans la partie 11.4.2, le bruit @& vu comme un effet limitant pour les
applications, mais le bruit est aussi un outil p@udier les propriétés intrinséque de
conduction dans un matériau. Le bruit et notamnheriruit en 1/f a été étudié dans les
manganites, en vue des applications possiblestewap magnétorésistifs, bolométres ou
vannes de spin. Il apparait que le bruit dans lasganites, qui sont des systemes complexes,
est quatre a six ordres de grandeur plus grandlgog les métaux et les semi-conducteurs, et
gue son origine intrinséque n’est pas encore caepkent comprise [33, 34].

Matériau YH Référence

Semi- 10°-10° | Hooge,|IEEE Trans.Electron Deviceg41,
conducteurs N11 (1994)

Métaux 10°-10" | Hooge,Phys. Lett28, 139 (1969)

LSMO 10*10° | Figure 111-20

Tableau IlI-1 : Valeurs du parametre de Hooge tyeis| pour les métaux et les semi-conducteurs a
300K.

Nous allons réaliser dans ce paragraphe un bretiéthart des mesures de bruit faites dans
des films minces de LSMO. Dans le LSMO, les prinaip bruits présents sont le bruit

thermique, le bruit en 1/f et le bruit RTN qui apggaidans des cas spécifiques. Les différentes
études qui ont été realisées [34-44] concernebtug en 1/f qui est prépondérant. L’origine

du bruit en 1/f dans le LSMO est controversée : desrces pourraient étre structurales,
électriques et/ou magnétiques. Des valeurs de bes différentes ont été mesurées lors de
ces études (Figure 111-20). En considérant la dérde trous dans le LSMO comme le produit
de la densité atomique du matériau et du dopa@r €m33), une densité de porteur de charge
de 5x16'm™ est alors obtenue. Le paramétre de Hoggpeut alors étre déterminé pour le

LSMO. Il est compris entre T0et 16. Le bruit dans le LSMO est donc comparable aut brui
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dans les métaux et les semiconducteurs pour lefleorsi films, mais peut aussi étre
beaucoup plus élevé.

Lisauskas et coauteurs [36] montrent par exempdel@bruit en 1/f est extrémement sensible
aux defauts présents dans le matériau. En effeteanit aprées dépot sous oxygene afin
d’améliorer la qualité des films diminue d’'un ord¥e grandeur le bruit dans les films de
LSMO. Raquet et coauteurs [35] ont étudié le betitla résistance en fonction de la
température et du champ magnétique. lls observeatévolution similaire pour les deux
quantités (Figure 11I-5). lls étudient aussi le ibmavec le modéle de DDH qui considére le
bruit en 1/f comme un processus thermiquement échiinsi, ils discutent plusieurs sources
de bruits possibles : des fluctuations magnétiglessmoments magnétiques, le mouvement
thermiquement activé de lacunes d’oxygene ou enteseexcitations électroniques de
renversement de spin dd a la demi-métallicité dMOS
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~— | R S
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Temperature (K) u,H (Tesla)

Figure IlI-5 : (gauche) Bruit normalisé a 20Hz ésistivité p (en encart) en fonction de la
température mesuré dans des films dg;8R sMnO; de 0.1um d’épaisseur déposés sur MgO(100).
(droite) Densité spectrale de bruit normalisée egmétorésistance (MR) (en encart) en fonction du

champ magnétique a 300K et sur les mémes filmsaiEae [35].

Rana et coauteurs [42] ont réalisé des mesureslasesi et rapportent aussi une
correspondance directe entre la variation du leruit/f et celle de la résistance en fonction du
champ magnétique et de la température dans desrilomocristallins. lls concluent alors que
le bruit en 1/f et la résistance ont une originenowne : les fluctuations de la densité des

porteurs de charges.

Du bruit RTN est observé dans un film de LSMO pdasé des joints de grain [38]. Des
multidomaines magnétiques apparaissent dans camségt sont responsables d’'un pic de
magnétorésistance. Le bruit RTN qui suit les piesrhgnétorésistance est alors attribué au
mouvement, thermiquement activé, de parois de dwmsamagnétiques. Une contribution
lorentzienne au bruit en 1/f a aussi été obsenases dles nanofils de LSMO [44] dont
I'origine est probablement la diminution des porsede charge a ces dimensions réduites.
Une Iégere diminution du bruit lorsque la tempé&@augmente a aussi été observée dans ces
nanofils et est expliguée comme une manifestatmtadocalisation des porteurs de charge
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au-dessus de la température de « crossover » Ttepaauteurs. En effet, la mobilité des
porteurs étant réduite, le bruit est plus faible.

Le bruit dans des jonctions a base de LSMO n’aigaidun jamais été mesuré.

[1.2 Etude des propriétés de nos films minces de LSMO déposés sur
STO(001)

Nous avons déposé par ablation laser des filmsewide LSMO, possédant des épaisseurs
entre 20nm et 40nm sur des substrats de STO(O@pppas (série PLD675-682). Le miscut
de ces substrats est d’environ 0.1°, ce qui inglé largeur de terrasse d’approximativement
200nm. Ces couches ont ensuite été caractériséds-pg diffraction et réflectivité de RX,
réflectivité de neutrons polarisés et en magnétoenéfin de vérifier leurs propriétés
cristalline et magnétique. Ensuite des microstmestwnt été lithographiées dans les films et
des mesures de transport et de bruit ont été ééaliafin de compléter I'étude expérimentale.
Cette étude a pour but de vérifier la qualité defilms et que les propriétés de nos films sont
cohérentes avec celles présentées dans la partiédente.

[11.2.1 Etude de la qualité cristalline (AFM et RX)

114

0.76

Z (nm)

0.38

0.00

0 160 2IOO éOO I400 I500 I600 | 700
X (nm)
(b)
Figure 111-6 : (a) Image AFM d’un film mince de LSMde 30nm déposé par ablation laser sur un

substrat de STO(100) préparé. (b) Profil des marthéong de la ligne verte (a) aprés correction de
I'angle de désalignement de la surface.

Des images AFM ont été mesurées aprés dépots fiésetis films minces de LSMO. Un
exemple est présenté dans la Figure 1lI-6. Lesassas du substrat sont reproduites sur la
surface du LSMO. La rugosité rms sur les terrasseésnférieure a 0.2nm et la hauteur des
marches est de 0.38nm, ce qui correspond au pammetla maille pseudo-cubique du
LSMO.
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Figure IlI-7 : Diagramme de diffraction de R¥X26 (en noir) et simulations des oscillations de
Pendellésung (en rouge) obtenus sur un film de LS&@8nm d’épaisseur.

Les oscillations de Pendellésung observées sur iggrainme (Figure IlI-7) sont
caractéristiques d’une bonne qualité cristallindeetabsence de défauts étendus dans le film.
Les positionsd des pics de diffraction des plans (002) du STQIetLSMO permettent
d’accéder aux parametres de maille hors du pla®™D (c = 0.390nm) et du LSMO (c =
0.384nm), ce qui est en accord avec les valeuls litéérature.

1 1 T T NA 6 T T ]
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. . | 0
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Figure 111-8 : Réflectivité de RX (en noir) d’'urnfi de LSMO de 28.5nm d’épaisseur (PLD678). Deux
simulations sont présentées en rouge : (a) enraidaypothése que le film de LSMO est uniforme et
(b) en faisant I'nypothése que le film de LSMO tpes uniforme mais est composé en surface et a
l'interface de couches de densité réduite. Lequpetres de simulations sont présentés dans le
Tableau IlI-2. En encart, profil en épaisseur Z@éngueur de diffusion SLD utilisée pour la

simulation.
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Matériau Epaisseur Densité Longueur de diffusion Rugosité
(nm) (x10% cmi®) ; P (nm)
SITiO; substrat 1.68 84 3.82 0
LaSrMnG; 1.26 1.7 98.38 10.08 0
LaSrMnG; 25.58 1.72 98.38 10.08 0.41
LaSrMnG; 1.63 1.35 98.38 10.08 0.52

Tableau IlI-2 : Empilement des films utilisé lals la simulation présentée en Figure 111-8 (b)eairs
parameétres.

La modélisation des mesures de réflectivité X prisss en Figure 11I-8 (a) permet de
déterminer I'épaisseur des films de LSMO. Les pataes de simulation de la réflectivité
sont les valeurs théoriques pour le LSMO et le STk rugosité de 0.6nm a été ajoutée lors
de la simulation. Il apparait cependant que rajodas couches de LSMO en surface et a
I'interface du film de densité plus faible permébldenir une simulation mieux ajustée a la
courbe expérimentale (Figure 111-8 (b)). Un poimbportant a rappeler est que les RX
moyennent les densités en surface. Ainsi, les rearatiu substrat sont probablement
responsables de la « non homogénéité » du filmSMQ@ en surface et de la rugosité du film.
En effet, les marches sur une surface parfaite goe$ par les RX comme un film d’'une
maille atomique d’épaisseur, ayant une rugosit®.dem et de densité plus faible, comme
présenté en Figure IlI-9. La surface n’est probalenpas aussi parfaite sur tout I'échantillon
ce qui explique le film de densité réduite en stefde 1.8nm d’épaisseur. A l'interface, une
moyenne entre la densité du LSMO et du STO ességallLes simulations de réflectivité de
RX sont extrémements sensible a ces effets.

Interface parfaite sans marches Interface parfaite avec marches

air iy
. o Densité
air — /\/W/ i moyenne
matériau ‘ matériau plus faible
. pour les RX

Figure I1I-9 : Représentation d’une interface patéaair / matériau avec et sans marches.

Des images des plans cristallins ont été réalisganicroscopie électronique en transmission
uniqguement sur une jonction LSMRO/LSMO/STO/LSMO age sur STO(001) (voir
chapitre V). La Figure 1lI-10 présente l'interfaeatre le substrat et la premiére couche de
LSMO. Cette interface est similaire a celle d’'umfimince de LSMO déposé sur STO(001),
puisque les conditions de croissance sont les mé@essimages montrent que le LSMO est
épitaxié de facon cohérente sur STO. Les plangatlims sont continus a l'interface du
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LSMO et du STO et le LSMO est cristallin. Nous rsebvons pas de défauts étendus, comme
des macles ou des dislocations.
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Figure 111-10 : Image STEM HAADF de l'interface emdu LSMO épitaxié par ablation laser et le
substrat de STO(001).

Les images AFM, le spectre de diffraction de RX¥estimages en microcopie €électronique en
transmission (MET) montrent donc que les films resxce LSMO sont épitaxiés de facon
cohérente sur LSMO et sont complétement contraints.

I11.2.2 Mesures magnétométriques

Les échantillons ont été caractérisés par magnétien®QUID. Un exemple (PLD 682) est
présenté Figure 1llI-11. Le moment magnétique paillenatomique mesuré a 5K est de
3.7uB, ce qui est la valeur attendue. Le champecddedu film mince de LSMO est inférieur

a 10mT a basse température. Le magnétometre SQLtili§® e permet pas d’'obtenir une
résolution supérieure. Une contribution supplément@-15% du signal total) s’ajoute une
contribution de plus forte coercivité puisqu’ellécessite 0.1T pour étre saturée. Cet effet est
généralement attribué a une inhomogénéité présamteinterfaces des films minces de
LSMO [45]. Des mesures en réflectivité de neutrpokarisés présentées dans le paragraphe
suivant ont permis de le vérifier sur nos filmsfignla température de Curie extrapolée de la
figure Figure 111-11 (b) est de 320K. Cette simidat est réalisée en considérant un

ferromagnétique de Weiss, pour une températuredhprde Tc, et pour lequel 'aimantation
M s’exprime de la fagon suivante :

M o (T, — T)/? 11-1

La température de Curie obtenue pour les différiéints varie entre 320K et 350K. La baisse
de température de Curie dans les films minces ddQ$ar rapport a celle du matériau
massif peut étre expliquée par la contrainte irdpér le substrat.
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Figure IlI-11 : Moment magnétique par maille atormmég(pseudo-cubique) (Mz) en fonction du champ
magnétique a 5K (a) et en fonction de la tempégasmus 0.5T (b) mesuré sur un film mince de LSMO
de 30.8nm d’'épaisseur déposé sur un substrat dé0BTIP Les mesures sont réalisées a I'aide d’'un
magnétomeétre SQUID. (b) en rouge, extrapolatiorébasur le ferromagnétisme de Weiss pour

déterminer la température de Curie.

[11.2.3 Mesures en réflectivité de neutrons polarisés

Nous avons réalisé des mesures de réflectivitéedérans sur les couches minces LSMO
pour sonder l'aimantation de ces couches en foma®la profondeur. La Figure IlI-12 (a)
présente la réflectivité d’'une couche de LSMO de@7déposée sur STO(001). Ces mesures
ont été réalisées a 110K aprés saturation de leheode LSMO a 0.5T. Nous avons modélisé
les données de deux facons différentes: un modedée un film de LSMO uniforme
d’aimantation 3.7g/m.a. (1 couche) (voir Tableau IlI-3) et un modéée couche mince non
uniforme (3 couches) (voir Tableau IlI-4). Ce ma&dgbn uniforme consiste a considérer que
trois couches sont présentes dans le LSMO. La eoanhsurface et la couche a l'interface
avec le STO, de 2 nm d’épaisseur, possedent deantitions réduites a gfm.a. La
différence entre les deux simulations est faidlsemblerait donc que ce film de LSMO soit
plutdt uniforme en épaisseur et qu’il posséde uneamtation élevée de 3.gpa 110K.
L’introduction d’'un modéle avec des couches d’ifaees dont I'aimantation est réduite ne se
justifie pas au vu de la faible amélioration desigations.
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Figure llI-12 : (a) Réflectivité de neutrons polséls (points) mesurée sur un film mince de LSMO de
27nm d’épaisseur déposé par ablation laser surubsgat de STO(001) (PLD 676). Ces mesures
sont réalisées a 110K aprés saturation de la codc@esT. Des simulations basées sur deux modéles
sont présentées par des lignes : en trait pleiméelele de couche uniforme « 1 couche » et en trait
continue, le modéle de couche non uniforme « 8hasu» pour lequel I'aimantation du LSMO aux

interfaces est réduite. (b) Profil en épaissede’aimantation par maille atomique M utilisé pdar
simulation « 3 couches ». (c) Asymétrie de spimr gsumesures (points) et les deux simulations

(lignes).
L Epaisseur Densité Rugosité
Matériau (nm) (X107 cmi®) b (fm) M; (us/m.a.) (nm)
SITiO; Substrat 1.68 21 0
LaSrMnG; 27 1.72 21.5 3.7 0

Tableau I11-3 : Empilement des films utilisés ldesla simulation « 1 couche » présentée en Figure

I11-12 (a) et leurs paramétres. b est la longuderdiffusion nucléaire.
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Matériau Ep(f]iris)e“r (Xfoez’;ii:né.g) b(fm) | M, (us/m.a) R‘(Jr?r‘:f)‘“é
SITiO; Substrat 1.68 21 0 0
LaSrMnG; 2 1.70 21.5 2 0
LaSrMnG; 23 1.72 215 3.7 0
LaSrMnQ; 2 1.70 215 2 0

Tableau llI-4 : Empilement des films utilisés ldesla simulation « 3 couches » présentée en Figure

I11.2.4 Mesures en transport

[1I-12 (a) et leurs parameétres. b est la longuderdiffusion nucléaire.

Les films minces de LSMO ont ensuite été processén la méthode et avec le masque
présentés dans le chapitre Il. Des structures pie ypkes sont gravées dans le LSMO puis
des contacts de palladium sont déposés dans wintusér de type quatre pointes. Le dispositif
de mesure est présenté dans la partie 11.4.2. diatadice des contacts de Pd est inférieure a
1kQ. La dimension de la structure de LSMO mesuré&est x 400um. La résistance de ces
structures de LSMO est comprise entr€@Jk 100 K en fonction de la température et de la
taille des yokes. Nous avons vérifié que les caretiques courant-tension (IV) étaient
linéaires, ce qui est caractéristique du bon cotepmnt ohmique des films de LSMO.
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Figure 111-13 : (a) Résistivité en fonction de Enpérature d’'un yoke de LSMO de 24.6nm
d’épaisseur mesurée lors du refroidissement. L'eénest un zoom entre 0K et 140K. (PLD675) (b)
Résistivité en fonction de la température d’unadigle 100um de large de LSMO de 34.5nm
d’épaisseur mesurée lors de la montée en tempéates points noirs sont les mesures
expérimentales, les lignes rouges sont les simakutilisant le modéle de Mercone et coauteurs
[28] et les lignes bleues sont les simulations basgir le modele de Kubo et Ohata [31].

La mesure de résistivité en fonction de la tempéegdrésentée Figure 111-13 (a) a été realisée
lors de la mise en place de I'échantillon dangyestat. La variation de température étant trés
rapide, le thermometre et I'échantillon ne sont phermalisés. Cette différence de

101



température explique le creux de résistance obsam@ur de 220K. Ensuite, a partir de

170K, qui est la température de lintérieur du atad, le refroidissement est plus lent et donc
la mesure de la température est alors juste. Gtasdft évité lors d’'une mesure faite lors de la
montée en température, comme présenté Figure (ib)13

La résistivité des films de LSMO mesurée diminugndordre de grandeur entre 300K et 5K
pour atteindre une résistivité résiduelle de 03r.cm a 5K. Nous avons utilisé les
modeles de Mercone et coauteurs [28] (Equatior?)llet celui de Kubo et Ohata [31]
(Equation 111-3) pour décrire la dépendance en terafure de la résistivité entre 5K et 200K,
c'est-a-dire pour des températures inférieuretangérature de « crossover ». Les équations
de la résistivité en fonction de la températureomtdes suivantes, op, est la résistivité
résiduelle :

p(T) = po + AT* (Modele de Mercone) Ill-2

p(T) = py + A;T? + A,T°/ (Modeéle de Kubo et Ohata) -3

Les parametres des simulations sont présentésleldrableau IlI-5 et Tableau 1ll-6 et sont
cohérents avec les résultats obtenu par Mercooeagtteurs [28] et ceux de Gaucher [44]. I
est difficile de favoriser un modéle par rappolaatre. Cependant les deux modéles tendent
a confirmer que la conduction dans nos films de IC5&&t limitée par la diffusion électron-
magnon.

po (MQ.cm) A (mQ.cm.K?) a
Yoke LSMO
Epaisseur 24.6nm 0.136 8x10 246
Ligne LSMO
Epaisseur 34.5nm 0.136 6.67x10 2.51

Tableau IlI-5 : Paramétres obtenus par simulati@s @ourbes de résistivité en fonction de la
température présentée Figure 111-13, entre 5K dKlden utilisant I'équation 111-2

po (MQ.cm) A1 (mQ.cm.K?) A, (MQ.cm.K*?)
Yoke LSMO 0.134 6.1x108 8.6x10%
Epaisseur 24.6nm
Ligne LSMO 12
Epaisseur 34.5nm 0.14 7x10° 4.2x10

Tableau IlI-6 : Paramétres obtenus par simulati@s @ourbes de résistivité en fonction de la
température présentée Figure I1l1-13 en utilisagguation I11-3

[11.2.5 Etude du bruit dans des yokes de LSMO

Nous avons ensuite caractérisé le bruit dans tes éle LSMO. Une présentation détaillée de
I'origine et de la mesure du bruit est donnée darmmartie 11.4.2. Nous avons mesuré le bruit
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dans quatre yokes microfabriqués dans un film moed. SMO de 24.6nm (PLD675). Un

schéma de l'orientation des quatre yokes par rampot bords des terrasses du substrat est
présenté en Figure 111-14. La dimension des yolstsdentique a celle donné précédemment :

5um de large et 400um de long.

Yoke 2 Yoke 1

[010]. s70
[110] c,STO

- Borddes

/ terrasses

[001]C,STO [100]C,STO

Figure 1lI-14 : Schéma des quatre yokes mesurésuefpositionnement par rapport aux marches du
substrat STO.

Nous avons tout d’abord mesuré la densité speambruit en fonction du courant | appliqué
aux bornes de I'échantillon. Une mesure réalisédesyoke 2 a 146K est présenté dans la
Figure 111-15. Cependant les mesures sur les adithantillons et a différentes température
sont similaires. Le bruit thermique du yoke pludtait en 1/f parasite de I'amplificateur est
visible a 0 courant. Le bruit en 1/f du LSMO apjiialars de I'application d’'un courant et
augmente linéairement avec le courant au carrébrué en 1/f est donc bien di a une
fluctuation de résistance dans nos échantillons@uiomportent de facon ohmique.

! T T T 70“A 30_ i
10°¢ —85pA
17pA N
. —— 33.8uA o
— 107 111.2uA = 20f ]
S 107 3 <
ur 8 10t i
. | u ]
107 (b)
I O 1 ! 1
1 10 100 1k 10k 0.000 0.004 0.008 0.012
12 (mA)?2
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Figure IlI-15 : (a) Densité spectrale de bruit mess dans le yoke 2 & 146K en fonction du courant
appliqué. (b) Le bruit en 1/f mesuré est propontielnau carré du courant appliqué

Ensuite, a partir de ces mesures, le paranoetis calculé afin de comparer le bruit en 1/f de
différents échantillons et dans des conditions @sure différentes. Nous rappelons que le
parametren est extrait de la formule phénoménologique de ldpagns laquelle la densité
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spectrale de bruit\&f) est normalisée par la fréquence f, le volumee/I'échantillon et la
tension mesurée aux bornes de I'échantillgg.V

_Sy(DfY

VZ -4

On note que le paramétneest bien indépendant du courant appliqué.

10—24 i i i i i
——— 8.5uA |
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Figure 111-16 : Paramétrex en fonction du courant | appliqué aux bornes dkey? a 146K.

Ensuite nous avons mesuré la densité spectraleuitteen appliquant un champ magnétique
de 100mT dans le plan du film : le bruit est inaati(voir Figure 111-17). Il est cependant
difficile de conclure sur l'origine magnétique duulh, car Raquet et coauteurs [35] ont
montré qu'il fallait appliquer un champ de 'ordita T pour modifier le bruit. Il est seulement
possible de dire que pour les champs magnétiquessibles sur notre systeme de mesure, le
bruit dans le LSMO n’est pas modifié.

5 5
lO T T OHA lO T T - OHA
——— 33.8uA B=0mT — 34pA B=100mT
——— 33.8uA B=100mT 34uA B=0T
10°¢ 10% N —— 34pA B=-100mT
2 107k 2; 107k
U)> n
10°} (a) 10°
1 10 100 1k 10K 1 10 100 1k 10K
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 1lI-17 : Densité spectrale de bruit mesus¥efonction du champ magnétique appliqué dans le
yoke 2 & 146K (a) et & 35K (b).
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Nous avons ensuite étudié 'effet des marches dstgt sur le bruit des yokes. Pour cela,

nous avons mesure le bruit dans les yokes 1, 2jet Sont positionnés parallelement et a 45°

des marches (Figure llI-14), en fonction de la térafure. Les yokes 1 et 3 possedent une
orientation identique par rapport aux marches dbstsat. Si les marches avaient une

influence sur le bruit, il serait attendu que laibdans les yokes 1 et 3 soit similaire et

différent du bruit dans le yoke 2. La mesure, pré&smen Figure 111-18, ne corrobore pas cette
hypothése. Le bruit a basse fréquence dans les k& SMO de cette épaisseur ne semble
pas dépendre des marches présentes sur le substral, est encourageant pour les jonctions,
et semble peu évoluer en température.

[010]¢ 50

'
] 1
/ __ Borddes
®

1E-26, |

a (M)

<
terrasses
>

[001]¢ 50 [100]. 50

1E-27:3

0 2I0 £I10 éO I80 iOO I120 I140I 160 180
T (K)
Figure 11I-18 : Paramétrex en fonction de la température mesuré dans lessybk? et 3. Le
parametrex donné ici est moyenné entre 1Hz et 10Hz. L’erestuidonnée par I'écart type sur cette
statistique. A droite, schéma de la position ddeg@ar rapport aux marches du substrat STO.

Cependant un point a rajouter est le bruit n’estyrsquement d’origine 1/f, mais comprend
une composante RTN. La présence de ce RTN estevisits de I'étude en température est
prépondérante sur le yoke 3, dont un exemple dieideuation de tension et la variation du
parametrer en fonction de la température sont présentésaurd-ill-19. Les pics lorentziens
du RTN rendent le paraméteenon constant en fréquence. La fréquence du RTNuéwn
température et cette composante RTN rend diffitdlealyse de la variation du bruit en
température. La présence de bruit RTN est inhdlgtdans les films de LSMO puisqu’elle
n'a été reportée que dans des nanofils [44] ou dassfiims possédant des joints de grain
[38]. Au contraire, un bruit RTN important est ohgedans des films de kgCa;sMnO3 et
est généralement associé a une ségrégation de piézsate dans le matériau [46, 47], ce qui
n'est pas le cas du LSMO.
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Figure 111-19 : (a) Fluctuations de tension meswséans le yoke 3 & 70K et a 66.4pA. (b) Paramétre
a mesuré dans le yoke 3 en fonction de la températur

Pour finir, nous comparons nos mesures de bru#étatlde I'art du bruit mesurés dans des
films de LSMO en Figure 111-20. Une impressionnawggiation, sur 10 ordres de grandeur,
du bruit mesuré dans des films mince de LMSO esetée. La diversité de la qualité des
films est peut-étre a 'origine de cette statistigDe plus, la divergence des mesures pourrait
aussi justifier la difficulté d’obtenir un consesssur I'origine du bruit dans le LSMO. Enfin,
nos mesures sont dans la moyenne du bruit mesnsédea films minces de LSMO.
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0™k C. Barone (2008) [43]
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E 10%°F vy*V ® | ¢ B Raquet (1999) [35]
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Figure I11-20 : Comparaison du bruit mesuré a 308kt des films minces de LSMO publiés dans la
littérature. Adapté de [44].
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111.2.6 Conclusion

Nous avons donc étudié les propriétés cristallimegnétiques, de transport et de bruit dans
des films minces de LSMO déposés par ablation .lases films sont métalliques et
ferromagnétiques et présentent des propriétésasiasla celles des meilleurs films présentés
dans la littérature. Nous pouvons donc augmentemofaplexité des dépbts et notamment
commencer a travailler sur I'obtention d'une coudeeréférence, et sur les jonctions elles-
mémes.

[11.3 Etude de couches de référence possibles pour les jonctions

Un des points important durant cette these a éthdisir une couche de référence pour les
jonctions, afin d’obtenir un état antiparallele ldéa indispensable au fonctionnement des
jonctions. Aprés une étude bibliographique de<diffites possibilités, nous présenterons les
essais réalisés. Finalement ayant choisi de tiavavec du LSMO dopé Ru (LSMRO), nous
présenterons les propriétés de films minces dépusesblation laser et les comparerons a
celles des films minces de LSMO.

111.3.1 Etude bibliographigue

Différentes solutions ont été utilisées dans tariture pour obtenir une couche de référence
a base de LSMO dans les jonctions tunnels magre&tidious allons réaliser un résumé non
exhaustif dans le paragraphe suivant.

- Tout d’abord, le durcissement peut étre obtehaide du contréle du rapport d’aspect de la
couche de référence lors de la micro-fabricatiodatc en utilisant I'anisotropie de forme
[15, 48, 49]. Cependant, cet effet est généralenfaiitle. L'utilisation de couches
d’épaisseurs difféerentes pour la couche de référasicla couche douce est généralement
associée a ce durcissement géométrique [48, 49].

- Une autre voie explorée est celle du couplagectimvec un matériau antiferromagnétique,
technique largement utilisée dans le cas des ébsn@gemagnétorésistance géante ou tunnel
métalliques. Un décalage en champ magnétique,exehange bias » apparait sur le cycle
d’hystéreésis de la couche couplée ainsi qu’uneadii@v de la coercivité. Le retournement de
I'aimantation des deux films n’a pas lieu aux mércleemps magnétiques, créant ainsi un état
antiparallele entre les aimantations des deux filthsest difficile d’utiliser des métaux
antiferromagnétiques, comme I'lrMn par exemple,cales oxydes en raison de I'oxydation
qui aurait lieu a linterface et qui dégraderagstrfortement les propriétés du métal. Des
matériaux oxydes et antiferromagnétiques sont dienmeilleurs candidats. L’oxyde de Co,
CoO, [50] a d’'abord été utilisé. Cependant le cageld’échange semble amoindri (Figure
[1I-21) et pourrait étre expliqué par une croissardifficile du CoO, qui n’est pas une
structure pérovskite, sur LSMO.
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Figure 111-21 : Magnétorésistance mesurée sur wrefion Al/CoO /LSMO/STO/LSMO déposée sur
STO(100), de 5.6x5.6 umz a 4.2 K [50].

Muduli et coauteurs [51] ont proposé d'utiliser LSMO dopé a 0.55, lgasSrsgVinOs,
puisque avec ce dopage, le LSMO est antiferromagred{AF) [52]. lls ont testé ce couplage
dans une jonction LSMO(AF)/LSMO(F)/STO/Co et mestinen champ d’échange de 6.8mT
a 10K, une faible augmentation du champ coerditifree température de blocage de 50K. Un
des avantages de ce matériau est qu’il est trasheroristallographiquement du LSMO(F).
Cependant la température de blocage n’est pas cilmepavec une utilisation des jonctions a
77K. Ainsi, de nombreux oxydes antiferromagnétigsest proposés pour créer un systeme
de couplage d’échange, comme le LaNiO3 par exefBfle mais ne peuvent étre utilisés car
ils possedent généralement une température deoNékd blocage trop faible.

- Dans le méme esprit, Jo et coauteurs, réaliseat jonction & base de 1 ZaMnO;
uniquement. Le dopage du matériau de la barrigteitiun caractére antiferromagnétique et
isolant alors que le LaCa sMnO3; des électrodes est ferromagnétique et conducidlirlles
propriétés obtenues sont meilleures que dans lel’'cas barriere standard d’oxyde isolant.
La méme idée a été proposee par des théoriciessut@njonction Lg;SrpsMnOz/ LaMnO3

| Lag 7S1h3MnO3 [55]. Nous n’avons pas retenu cette idée au viaa#fiiculté de déposer un
film de LaMnG; antiferromagnétique.

- L'utilisation du couplage antiferromagnétique [5fii apparait a l'interface du LSMO et de
'oxyde ferromagnétigue SrRuCest une autre option de couche de référence. Ruikx
SrRuQ, possede un champ coercitif beaucoup plus éleeécqlui du LSMO, une analogie
avec les systemes ferromagnétique/antiferromagreéteut étre réalisée, en assimilant le
SrRuQ au film antiferromagnétique. Un décalage d’échapgsitif d’environ 5-10mT a
basse température et jusqu'a environ 150K, ainginquélévation de la coercivité sont
observés lors du renversement de I'aimantationildude LSMO dans des bicouches et des
super-réseaux LSMO/SrRyQapres saturation de I'aimantation du film de SPRUNous ne
détaillerons pas ici cet effet puisqu'il fait I'atjdu chapitre IV.
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- La derniere possibilité est d'utiliser un film dSMO dopé avec du ruthénium (Ru) pour
augmenter son champ coercitif, comme proposé paed&iaet coauteurs. En effet, ils ont
etudié différents dopages en substitution du Mrsdas manganites a valence mixte et ont
montrés qu’un fort dopage en Ru dangsBrp sMnO3; modifie 'ordre magnétique grace aux
propriétés de la liaison Mn-O-Ru [57]. Ensuite ddgdes de I'effet du dopage en Ru du
LSMO, ont été réalisées [32, 58-62]. Les atomeRdese substituent aux atomes de Mn ce
qui induit la formule chimique suivantes]’Sgs(Mn,_ Ru,)5"(Mn,_Ru )50  pour urpdge

y inférieur a 0.5. Le dopage en Ru du LSMO dégtadeétallicité et le ferromagnétisme du
LSMO (baisse du moment magnétique et de la temyérae Curie) tout en augmentant son
champ coercitif. Ces effets sont généralement @ups par le transfert de charge et le
couplage antiferromagnétique dans la liaison Ru-@-dest-a-dire entre les ions fMn**

et RZ/RU*, pour un dopage inférieur & 0.5. Pour résumé, dariison Mn-O-Ru, le
couplage de super-échange antiferromagnétique d@olmidouble échange ferromagnétique,
ce qui induit que le moment est réduit mais le ghaoercitif est augmenté, la température de
Curie est légerement diminuée et le transport égtatlé. En Figure IlI-22 est présenté la
premiere mesure d’'une jonction utilisant une coudbeaéférence de LSMO dopé Ru [63].
Les champs coercitifs des deux couches de réfémtndeuce sont correctement différentiés
permettant la présence d’un état antiparallele.

100{(b) LSMO/LAO/LSMRO

A—-\-\]
| ] \ ‘ T=10K.

-600-400-200 0 200 400 600
Magnetic Field [Oe]
Figure 111-22 : Magnétorésistance mesuré dans wmefion de LSMO dopé Ru (LSMRO)
/LAO/LSMO déposée sur STO(001) de 3x20pm? & 10K [63

TMR (%)
3

I11.3.2 Les essais réalisés

En vue de réaliser des jonctions tunnels a badeStO, nous avons réalisé plusieurs essais
de couches de référence, en s’appuyant sur I'éhideographique présentée dans le
paragraphe précédent. Les différents films et lwhea ont été déposés par ablation laser.
Tous les films ont été déposés avec les parameégesépbts du LSMO présentés en
partie II.1. Nous n’avons pas réalisé d’optimisatide la croissance pour les différents
matériaux. Des mesures magnétométriques de césetlifés couches de référence ont ensuite
éte réalisées et sont présentées dans cette pantfie, une étude plus approfondie des
propriétés magnétique et de transport de films enide LSMO dopé Ru est réalisé et les
résultats sont comparés aux propriétés de filnisSiéO.
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[11.3.2.1 Bicouches LSMO (antiferromagnétique) / LSMO (felgnétique)

Pour commencer, nous avons déposé des bicoucheSid.aMnOsz (F) /Lay455rh5VIn0O3
(AF) sur des substrats de STO(001). Théoriquententa 7/SthsMnO3 est ferromagnétique,

le Lay4sSrhssMnO3 est antiferromagnétique et posseéde une tempérdutdéel d’environ
250K et ces deux matériaux sont métalliques [52].ckcle d’hystérésis de cette bicouche
apres un refroidissement sous champ devrait doadeetycle d’hystérésis du film mince du
Lag7SrhsMnO3 décalé vers les champs magnétiques positifs et ldoahamp coercitif est
augmenté [64]. Le cycle d’hystérésis mesuré suertmtouche apres un refroidissement sous
5T est présenté Figure 11I-23. Nous n’observons lgasomportement attendu. Le cycle
correspondrait plutét au renversement d'une biceudomposée de deux matériaux
ferromagnétiques ayant des champs coercitifs diftdr ou bien une anisotropie différente.
Cette explication du cycle montrerait que le k31p59MNO3 n'est pas antiferromagnétique
dans notre bicouche, mais plutdt ferromagnétiqtiejue la direction [11Qkto est un axe
difficile pour ce film. Une explication possible dette anomalie est que la stcechiométrie du
film n'est pas étre celle attendue a cause de tondinon optimales de croissance ou bien
d’'un défaut de la staechiométrie de la cible.
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Figure I11-23 : Cycle d’hystérésis d’une bicouchay kSt MnOs(F) (10nm)/La 455l ssMNOs(AF)
(20nm) déposée sur STO(001) préparé (PLD 14773henp est appliqué dans la direction [1d8]o
et est réalisée a 10K apres un refroidissement Sdus

[11.3.2.2 Bicouches LaFegy LSMO

Nous avons ensuite essayé d'utiliser le couplatye ém LSMO et le LaFe©pour augmenter
le champ coercitif du LSMO et obtenir un champ Hawge afin de créer une couche de
référence. En effet, le LaFeOest un oxyde antiferromagnétigue de la familles de
orthoferrites dont la température de Néel est diK74.e cycle d’hystérésis d’'une bicouche
LaFeQ/LSMO déposée sur STO(001) par ablation laser esteptée Figure IlI-24. Les
épaisseurs respectives des deux films sont 25n0reh. Un recuit et un refroidissement a
partir de 400K sous 7T sont réalisés avant la neesur
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Figure 111-24 : Cycles d’hystérésis d’une bicoudtege;,(25nm)/LSMO(10nm) déposée sur
STO(001) préparée par ablation laser (PLD939) mésux 10K et & 77K aprés un recuit a 400K sous
7T et un refroidissement sous 7T . Le champ edigagpdans la direction [10Qkto

Tout d’abord, le champ coercitif du LSMO couplélakeQ, de 10mT a 10K, est faiblement
augmenté par rapport a un film mince seul de LSE®plus un champ de décalage de 1mT
est mesuré et semble étre indépendant de la tetapgradfin d’augmenter le champ
d’échange, un refroidissement sous champ a pahtinedtempérature supérieure a la
température de Néel du LaFg@e 740K, est nécessaire, et ceci pour alignemiesients
magneétique de I'antiferromagnétique a ceux du feagnétique [64]. Cependant, réaliser un
recuit sous champ a ces températures serait pmhaht néfaste pour le LSMO et les
jonctions. Deux autres points sont en défaveurudidation de cette bicouche. Le premier
point est que le LaFe(&tant isolant, I'électrode de référence peut difiment constituer
I'électrode supérieure de la jonction au risquerededre impossible la prise de contact
métallique sur I'électrode supérieure. Le deuxigpoet est que la structure cristalline du
LaFeQ est une orthoferrite et non pas une pérovskitesiAisi le LaFeO3 est déposé en
premier sur STO, c'est-a-dire que I'électrode déreice est I'électrode inférieure, alors le
reste de la jonction risque de croitre difficilerhsar une structure non pérovskite.

[11.3.2.3 Bicouches SrRu{d LSMO

Des bicouches LSMO/SrRy@nt été déposées sur des substrats de STO(0A1J é@fudier

le couplage antiferromagnétique a l'interface de deux matériaux ferromagnétiques. Un
cycle d’hystérésis de l'aimantation du LSMO mesw@rébasse température aprés un
refroidissement sous champ est présenté Figurgsllk’aimantation du SrRufdurant ce
cycle reste saturée a champ positif. Contraireraarg qui était attendu, un trés faible champ
d’échange de 0.5mT vers les champs positifs estreds De plus le cycle d’hystérésis
présente une asymétrie en aimantation inhabitugheeffet, le cycle semble étre séparé en
deux parties : une partie linéaire entre 40mT et @hune partie hystérétique autour de OT.
L’étude approfondie de ce cycle d’hystérésis trdgmbituel a été réalisée et sera présentée

dans le chapitre suivant.
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Figure IlI-25 : Cycle d’hystérésis mesuré a 10Kmbicouche LSMO(17.8nm)/SRO(22.6nm)
déposée sur STO(001) préparé (PLD964). La mestir@aissée apreés un refroidissement sous 3T. Le
champ magnétique est appliqué dans la directio®]ddrc Ce cycle correspond au renversement de
'aimantation du film de LSMO, 'aimantation du SRé&3tant bloqué a fort champ grace a la
saturation a 5T et au fort champ coercitif du SRO.

[11.3.2.4 Films minces de LSMO dopé Ru

Une étude plus exhaustive des propriétés cristal)imagnétiques et de transport de films
mince de LSMO dopé Ru a ensuite été réalisée. hgposition des films minces de LSMO
dopé Ru déposés par ablation laser est g S5 33(Mn0,g3R W 07)Os. Le dopage en Ru de
7% a été mesuré par spectrométre de rayons X disger un microscope électronique a
balayage HITACHI 3600N a I'lEF. La vitesse de dédatLSMO dopé Ru est similaire a
celle du LSMO dans des conditions de dépbts ideesiq
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Figure 111-26 : Image AFM et spectre de RX0 d’un film mince de LSMO dopé Ru déposé sur STO
(001) de 15 .6nm d’épaisseur (PLD955).

Tout d’'abord, les propriétés cristallines sembleohservées malgré une modification du
paramétre de maille (Figure 11I-26). Le paraméteendaille est augmenté puisque le rayon
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ionique de I'ion R&" (0.062nm) est plus grand que celui du*f4®.053nm). Les marches du
substrat sont reproduites sur la surface du LSM@&dRu. La rugosité de la surface est de
0.2nm et est donc un peu plus élevée que dansld'ga film mince de LSMO. La hauteur
des marches est de 0.4nm. Des oscillations de faile sont aussi observées sur les spectres

de diffraction de RX.
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Figure IlI-27 : Cycle d’hystérésis a 5K (a) et @ntation en fonction de la température sous 0.5T (b
d’un film mince de LSMO dopé Ru de 44.5nm dépas8D(001) (PLD658). La température de
Curie extrapolée est de 306K. Le champ magnétiguappliqué dans la direction [1103ro

Les mesures magnétométriques, présentées Figt2é, lthontrent que le champ coercitif du
film de LSMO dopé Ru, de 0.1T a 5K, est augmentélds d'un ordre de grandeur par
rapport au champ coercitif d’'un film de LSMO. Cegant, en méme temps, le moment
magnétique du LSMO dopé Ru est réduit de 30% :.dea®.6uB/m.a.. La température de
Curie est aussi légérement diminuée de 320K a 306K.
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Figure [11-28 : Résistivité en fonction de la temgéire pour un yoke de LSMO dopé Ru d'épaisseur
44.5nm (PLD658). La mesure est réalisée lors dadatée en température. Les points noirs sont les
mesures expérimentales, la ligne rouge, la simutati
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po (MQ.cm)

A (mQ.cm.K®)

a

Yoke LSMO dopé RU

2.03

2.84.18°

4.17

Epaisseur 44.4nm

Tableau IlI-7 : Paramétres de simulation des cosrle résistivité en fonction de la température
présentée Figure 111-13, entre 5K et 140K, et ahisaint I'équation 111-2

po (MQ.cm) A: (MQ.cm.K?) A, (mQ.cm.K%?)

Yoke LSMO dopé RU

1
Epaisseur 44.4nm 3.87x10"

1.94 8.67x10

Tableau 11I-8 : Paramétres de simulation des cosrte résistivité en fonction de la température
présentée Figure I1I-13, et en utilisant I'équatibh3.

Les films ont été processés et des mesures deptrarant été réalisées dans des yokes de
LSMO dopé Ru. La résistivité des films de LSMO déh€é présentée Figure 111-28, est plus
grande d’'un ordre de grandeur que celle des filnmces de LSMO. Les simulations de la
résistivité en fonction de la température baséesesunodeles de Mercone et coauteurs et de
Kubo et Ohata sont en accord avec le comportemestird entre 90K et 300K. L'exposant

du modele de Mercone et le coefficient @du modele de Kubo et Ohata sont beaucoup plus
grands que dans le cas des films de LSMO ce quiqog une diffusion par les magnons
accrue. De plus, une augmentation de la résistentéessous de 90K est aussi observée.
Cette transition métal-isolant est généralemenibatte a un transport supplémentaire par les
polarons ou a une localisation des porteurs degeBasur les défauts [61]. Ainsi le dopage en
Ru dégrade les propriétés de transport des filmecesi de LSMO méme si les propriétés
cristallines des films semblent étre conservées.

Yoke 1 de 400um de long Yoke 5 de 800um de long
p (MQ.cm) 2.6 2.57
5K a () 1.68x10% 4.79x107
Ao (M) 4.73x10% 2.99x10%
p (MQ.cm) 211 2.09
110K o (md) 6.01x10% 8.22x10*
Ao (M) 1.2x10% 1.22x10%

Tableau I11-9 : Récapitulatif des mesures de bfaiites dans deux yokes de LSMO dopé Ru de 44.4nm
d’épaisseur a 5K et 110K.

Nous avons ensuite mesuré le bruit dans les yo&dsS#10 dopés Ru (Tableau 1lI-9). Les
résultats sont comparés avec les mesures précédaités dans des yokes de LSMO dans la
Figure I1I-29. Le bruit mesuré est un peu plus am@nt que dans les yokes de LSMO.
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L’origine de la dégradation de la conductivité egqpé aussi probablement 'augmentation de
bruit dans le LSMO dopé Ru.
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Figure 111-29 : Comparaison du paraméteemesuré dans des yokes de LSMO de 24.4nm d’épaisseu
et dans des yokes de LSMO dopé Ru de 44.4nm dépas 110K et a 6K. Le parameéetreest
normalisé par rapport a la taille des yokes.

Le dopage en Ru du LSMO augmente donc le chamgitibdu LSMO tout en détériorant le
magnétisme et le transport du film, ce qui est pafiéavec les résultats publiés dans la
littérature.

[11.3.2.5 Bicouches LSMO dopé Ru / LSMO

Des bicouches LSMO/LSMO dopé Ru ont ensuite éetéosigs. L'épaisseur du film de
LSMO est de 10nm et celle du film de LSMO dopé Rat ée 20nm. Des mesures
magnétométriques sont présentées Figure 111-30.t Tdabord, le renversement de
I'aimantation de la bicouche est uniforme, l'ainaitn des deux films n’est pas séparée, ce
qui est probablement di a un couplage direct degedeux couches. La coercivité de la
bicouche est de 0.05T, ce qui est deux fois plidefaju’'une couche seule de LSMO dopé
Ru, mais reste plus de cing fois plus élevé gushémp coercitif d’un film mince de LSMO.
Cette bicouche peut donc remplir le réle de coudberéférence dans une jonction. La
température de Curie du film de LSMO et celle dmfde LSMO dopé Ru ne sont pas
différentiables. Ceci semble indiquer que les deEmmpératures sont identiques et a égale a
350K, ce qui est trés proche de la température wée @u LSMO massif. Enfin, le cycle
d’hystérésis mesuré dans la direction [1:1@) est similaire a celui mesuré dans la direction
[110].sto Le LSMO dopé Ru semble donc conserver une apjsietrbiaxiale. Ainsi, le
couplage direct entre les deux films de LSMO et ICBlopé Ru permet de conserver un
reversement uniforme de la bicouche, une forte cid&® et une température de Curie
importante de la bicouche, ce qui permettra sdisatiion en couche de référence.

115



M (LA.m?2)

0.1} ;
L I '] &é\
0.0} Tf ) 1 <
L = ) 3
-0.1F ) | 4 =
: ;

.I 1 1 1 1 (a)-
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 200 220 240 260 280 300 320 340 360
HH (T) Temperature (K)

M (LA.m?)

-0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06
HH (T)

Figure 111-30 : Cycle d’hystérésis a 10K (a) etmntation en fonction de la température sous 40mT
(b) d’'une bicouche LSMRO(~20nm)/LSMO(~10nm) dépsse8TO(001) préparé (PLD967). Le
champ magnétique est appliqué dans la directio®]dd:o (C) cycles d’hystérésis de la bicouche a
77K mesuré en appliquant le champ dans la diredtld®]. stoet [1-10L sto

[11.3.3 Conclusion

Il apparait finalement que les meilleurs candidatsir la couche de référence dans nos
jonctions sont le LSMO dopé Ru ou les bicouches DBAMEMO dopé Ru. En effet, le LSMO

dopé Ru possédent des propriétés magnétique, aigptnd et cristalline un peu dégradées
mais identiques a celle du LSMO, ce qui favoriskantroissance et la prise de contacts
meétalliques de la future jonction. Le point impottast que le LSMO dopé Ru possede un
champ coercitif d'un ordre de grandeur plus élewe cglui du LSMO et ceci a 77K. De plus,
le couplage direct entre un film de LSMO et un file LSMO dopé Ru, permet a une
bicouche de conserver des propriétés similairesllascd’un film mince de LSMO dopé Ru,
tout en ayant une couche de LSMO a l'interface dadarriére tunnel. En effet, nous verrons
dans le chapitre V que conserver une interface LSSMO au niveau de la barriére tunnel est

primordial pour la qualité et les propriétés d@laction tunnel.
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Chapitre IV Couplage antiferromagnétique non
homogeéne a ’interface du LSMO et du SRO

Le L&y 7Srh.sMnO3 (LSMO) et le STRu@ (SRO) sont deux matériaux ferromagnétiques avec
des températures de Curie respectives de 350K @.1b a été observé récemment qu'il
existait un champ d'échange positif dans des blesiet des super-réseaux LSMO/SRO ce
qui suggere l'existence d'un couplage antiferrorégue a linterface entre ces deux
matériaux. Ce phénoméne nous a tout d’abord phéiiement intéressé afin obtenir une
couche dure pour les jonctions tunnel composédsatitédes de LSMO, et dans lesquelles la
stabilisation d’une couche de référence est primtgdafin d’obtenir un état antiparalléle
stable. Ainsi, une étude a été réalisée sur desuties LSMO/SRO déposees sur des
substrats de SrTiJpar ablation laser. Des topographies de la sugac&FM et des spectres
en réflectivité de RX ont tout d’abord montré laatii¢ des films déposés. Puis des mesures
en magnétométrie ont ensuite révélé la présenae abmportement magnétique inhabituel
dans ces bicouches. Le cycle d’hystérésis du LSRdnantation du SRO restant bloquée,
présente une asymétrie en aimantation qui n’'aeaiajs été observée. Nous proposons un
modele, basé sur la présence de deux couplagdsramtiagnétiques a l'interface entre le
LSMO et le SRO pour expliquer les mesures magndtagnés. Afin de vérifier ce modele,
des mesures en réflectivité de neutrons polarisées simulations basées sur le modéle de
Stoner-Wohlfarth ont été réalisées. Des étudethportement magnétique en fonction de la
température, de la direction du champ magnétiqpécae et du mode de croissance du film
de SRO sont venues compléter I'analyse.

Apres une étude bibliographique des propriétés fies minces de SRO déposés sur
STO(001) et du couplage antiferromagnétique présémterface du LSMO et du SRO, nous
étudierons tout d’abord les propriétés cristallphique et magnétique d’un film de SRO et
d’'une bicouche LSMO/SRO déposés sur STO(001) dammade de croissance couche par
couche. Pour finir, nous présenterons une étudedssr bicouches LSMO/SRO dans
lesquelles le SRO a été déposé dans différents sramleroissance, afin d’étudier I'effet sur
le couplage a l'interface.

V.1 Le SRO, un matériau ferromagnétique itinérant

IV.1.1 Structure cristallographique et propriétés maguésgdu SRO : état de I'art

De nombreuses hétérostructures ferroélectriquemultiferroiques [1-4], utilisent le SRO
comme électrode et support d’épitaxie, de par ahilgé chimique, sa faible résistivité
électrigue et une différence de parametre de nfailide avec les oxydes fonctionnels utilisés
dans les hétérostructures. Le SRO, dont la coniposist STRU™Os*, est un métal
ferromagnétique [5] qui cristallise dans une stitetpérovskite mais distordue selon une
maille orthorhombique de type GdFeQe groupe d’espace de cette maille orthorhombique
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pérovskite esPnmaet les paramétres de mailles sont a=5.53A, b=5&7%7.85A [6-8]. Le
paramétre de maille pseudo-cubique est de 0.3939nméplacement des cations 'St une
distorsion des octaedres Ry€dnt présents dans le SRO, comme présenté daimpite V-1
(@). La rotation est réalisée autour des directig@d0] et [100]. Une structure
orthorhombique-pérovskite parfaite de type AB6st aussi présentée (Figure 1V-1 (b)) afin
de mieux observer les modifications de la mailleSIRO. A cause de la distorsion et de la
rotation des octaédres Rg@eux mailles pseudo-cubiques superposées soessaes pour
décrire la structure orthorhombique (en bleu danBigure IV-1 (a)). De plus, le SRO peut
aussi étre vu comme un empilement de plahfBret de plans RiiO,*. Ces plans peuvent
étre visualisés sur la Figure IV-1: ce sont leanpl noirs et verts perpendiculaires a la
direction [100} sro

[100], (c axis) [100], (c axis) B
@® Sr
® Ru 4 e B
(0] ® o0
Sr @ o A
o [001]_ 4 [
[010] — [010],
(b axii) I (b axis)
[010],,
[010],,. o
[100] d [100],c  [100],
(a axis)
(a) (b)

Figure IV-1: (a) Maille réelle du SRO, pour laquelin déplacement des anions @ des cations &r

est présent. (b) Structure orthorhombique-péroegsirfaite de type ABQsans distorsion ni rotation

des octaedres BO Pour les deux schémas, les octaédres @ RuQ) sont représentés en rouge, la
maille orthorhombique est en vert et les deux maifiseudo-cubiques superposées sont en bleu.

Le SRO est un matériau métallique qui posséde ésistivité de I'ordre du Q.cm a basse
température, mais fortement dépendante des défauls désordre présent dans le matériau
[9].

Le magnétisme dans le SRO provient des électromsékknts sur les ions RulLa structure
énergétique des ions Riest similaire a celle des ions Mrprésentées dans le chapitre I. Le
champ cristallin important d0 & I'ion Ruinduit une configuration de «low spin state ».
Ainsi, les quatre électrons des ions*Raccupent les trois orbitales, tdiégénérées laissant
deux spins non appariés. Un moment dg Par maille est alors attendu pour le SRO.
Néanmoins, le magnétisme dans le SRO est un feguétiame itinérant de bande, et non pas
un ferromagnétisme localisé généralement associéorydes a métaux de transition. Les
calculs théoriques prédisent un moment par mailimipve entre 1.6g/m.a. et 1g/m.a.
réduit de par une forte hybridation 2p (O) -4d (Rw) de par la délocalisation du spin dd au
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ferromagnétisme de bande itinérant [10-12], quicesifirmé par les mesures sur le matériau
massif [5, 13], dont les valeurs sont compriseseebtl6jg/m.a. et 1.6g/m.a.. Ce matériau
posséde un champ coercitif élevé qui peut atteiptirgieurs Teslas a basse température [13]
et une température de Curie d’environ 160K dansdéériau massif [14]. Dans sa structure
orthorhombique, le SRO posséde deux axes de faailentation, les axes orthorhombiques a
et b, comme présenté dans la Figure IV-2 [13].

=9.35k0e (T theory
=210 T 5
far K= 5.33x10

ers
(Gna)

rle exp, i;H

~ T=4.2 K

Figure IV-2 : Mesures et simulation du couple mdgne d’'un cristal de SRO par rotation dans le
plan (001) sro@ 4.2K pour deux champs, 0.94T et 2.1T extraiéefd d]. Les directions sont
exprimées dans le systéme orthorhombique du SRO.

Déposé en couche mince, les propriétés physiqueSRID, intrinsequement liées aux
octaédres Rugfet aux propriétés de la liaison Ru-O, vont fortetmdépendre du substrat
utilisé [15, 16] ainsi que de son orientation [1d8, la contrainte et du désordre introduit lors
de la croissance [18] et de I'épaisseur [19]. Banwle, la contrainte subie par le SRO
épitaxié sur STO (111) semble stabiliser une canfiion de « high spin state » des ions
Ru**, induisant alors un moment de 3z4yc [17]. Cette configuration est similaire & celle
Mn** dans le LSMO, les quatre électrons 4d se répartissur les orbitalesytet g, laissant
guatre spins non appariés. Une contrainte en arstengduit une déformation tétragonale du
SRO et tend a dégrader le magnétisme du SRO vidiomeution du moment et de la Tc. En
effet, une levée de la degénerescence des orbitglestraine un appariement des électrons
sur les deux orbitales d’énergie les plus faibl@s.plus, le Ru étant un atome tres volatile,
des lacunes de Ru peuvent étre créées lors deiksance et ainsi détruire le magnétisme
dans le SRO [20].

Nous allons décrire dans la suite les propriétéSH® déposé sur STO (001) dans un mode
de croissance de type « layer-by-layer » qui esystéme étudié ici. Le SRO sur STO(001)
possede une structure orthorhombique similaire aiémau massif [15]. Néanmoins, la maille
orthorhombique du SRO, de par sa dissymétrie, eytositionner de six fagons différentes
sur la maille cubique du STO, appelés variants,merprésenté dans la Figure 1V-3 [21]. Sur
des substrats de STO(001) vicinaux, seuls les naripossédant la direction [11Qko
parallele a la direction [00d4ro sont présents, c'est-a-dire les variants X, XetYy’' [22,

23]. La taille de ces domaines cristallographigessde 100nm environ (voir Figure 1V-4)
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[21]. Un variant peut étre favorisé par rapporaatte en augmentant le miscut du substrat et
en alignant la direction des marches du substet Evdirection [10Q]stoou [010} sto[22].

[-100]c STO

L

[001]).s10 'A = <

Figure 1V-3 : Schéma des six positions possibles deaille orthorhombique du SRO sur STO
cubique (001) nommeées X, X', Y, Y’, Z et Z'. Pdwaguie variant, est représenté en rouge la maille
pseudo-cubique du SRO et en bleu les axes orthdijaes a, b et c du SRO. Adapté de [21] et [24].

Figure IV-4 : Images en microscopie électroniquesismission en mode « dark-field » en utilisant
les réflexions sur le variant X (image b) et Y @®&). Extrait de [21].

Marshall et coauteurs [24] ont montré la natureaximaie de I'énergie magnéto-cristalline du
SRO déposé en film mince sur STO (001) en étud#anticrostructure magnétiqgue du SRO
par microscopie de Lorentz. L'axe orthorhombiquellb SRO est I'unique axe de facile
aimantation. La distorsion monoclinique de la neadlthorhombique induite par la contrainte
de I'épitaxie explique la prédominance d’'un axeléagar rapport a I'anisotropie biaxiale du
matériau massif [25] de par la rotation et ledés octaedres RyOGan et coauteurs montrent
aussi que l'anisotropie magnétiqgue du SRO épiteesé déterminée par I'anisotropie
cristalline grace a un fort couplage spin-orbite.

Ainsi, plusieurs auteurs [26-28] rapportent unesaimopie magnétique dans les couches
minces de SRO déposeées sur STO (001) uniaxialellglara la direction [10Qkro et tiltée
hors du plan. Un seul variant est présent dandiloes minces. L'angle entre la direction
[001]. sto €t la direction de I'aimantation évolue en tempéeentre 45° en dessous de Tc
jusqu'a 30° a basse température [29]. La contr@nie aussi sur la direction de I'aimantation.
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Une contrainte en compression tend a renverser Hbarsplan l'axe facile du SRO
contrairement a une contrainte en extension qui &obtenir une aimantation planaire [30].
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Figure IV-5 : Dépendance angulaire de I'aimantati@saturation d’un film de SRO a 5K dont le
mode de croissance est du step flow, dans le pRB)( sro(en bleu) et dans le plan (0}03ro(eN
rouge). D’'apres [28].

Une revue récente [31] détaille les propriétéssmues et structurales, ainsi que les
applications du SRO.

IV.1.2 Rappel sur les propriétés magnétigues du LSMO

Comme présenté au chapitre Ill, le LSMO est uneoyskite possédant une structure
cristalline distordue orthorhombique. Le paraméleemaille de la structure pseudo cubique
associée est de 0.3889nm. Le LSMO est un ferrontiggeédoux avec des champs coercitifs
de l'ordre de 1-2 mT a basse température, un mompantmaille de 3.7g1 (5K) et une
température de Curie de 350K. Epitaxié en couchecenisur STO(001), il subit une
contrainte en extension qui induit une distorsinaigonale de la maille rhomboédrique [32].
Le LSMO possede alors une anisotropie magnétoltinstabiaxiale selon les axes
[1lo]pc,LSMO et ['110])c,LSMO[33'36]-

V.2 Couplage antiferromagnétique a I’interface SRO/LSMO : état de ’art

Un couplage antiferromagnétique apparait a l'ictesf entre le LSMO et le SRO quand ces
deux couches ferromagnétiques sont épitaxiées bBund'autre, soit dans une bicouche [37,
38] soit dans un super-réseau [39-43]. Ce coumageaduit dans le cas d’une bicouche par
un décalage en champ magnétique du cycle d’hygétéd SMO, appelé « exchange bias »
par similitude avec les systemes F/AF. Durant ecdu LSMO, I'aimantation du SRO reste
bloquée grace a sa forte énergie magnéto-crisal88] (Figure IV-6 (A)). Dans les super-
réseaux, le couplage antiferromagnétique se traawitine baisse importante de I'aimantation
totale lorsque le systeme est refroidi sous la tatpre de Curie du [39, 41] (Figure IV-6
(B)). Cette baisse correspond a l'apparition d'amantation dans la couche de SRO qui
s’aligne antiparallelement a I'aimantation du LSMidninuant ainsi I'aimantation totale.
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Figure IV-6 : (A) Cycles mineurs d’hystérésis d'urieouche SRO(10nm)/LSMO(20nm).
L’'aimantation du LSMO tourne, celle du SRO restdatuée. Le champ magnétique appliqué lors du
refroidissement de -3T (a) et de +4T (b) induitdécalage du cycle vers les champs négatifs (a) et
positifs (b). Extrait de [38]. (B) Moment magnétigdans le plan (carrés) et hors du plan (cercles) e
fonction de la température pour trois super-résedi@paisseurs différentes (SL 1.6/3:91.6nm de
LSMO/3.0nm de SRO répété 15 fois). La mesure alsédé sous 0.1T. Une chute du moment est
observée lorsque la température devient infériéul@température de Curie du SRO, dd a
I'alignement antiparalléle de I'aimantation du SP@r rapport a celle du LSMO. Extrait de [41].

Différents auteurs observent que ce couplage amifegnétique apparait en dessous de la
température de Curie du SRO, qu’il augmente a biasspérature et qu’il est supprimé par
I'ajout d’une ou deux couches de STO a l'interfaotre le SRO et le LSMO. Ke et coauteurs
[37] montrent que la valeur de « I'exchange biasi» une bicouche LSMO/SRO peut étre
contr6lée par la valeur du champ magnétique appliyrant le refroidissement et attribue cet
effet a la compétition entre I'énergie Zeeman @hdrgie d’échange a l'interface. En effet, le
signe de « I'exchange bias » est contrdlé pardiddtion de I'aimantation du SRO. Ziese et
coauteurs [42] observent des cycles d’hystérésigngtjues majeurs non conventionnels
(Figure IV-7). lls interpretent ces effets par ampétition entre I'énergie magnétocristalline
des couches, le couplage antiferromagnétique, desispmagnétiques a l'interface, et un
comportement de type ferrimagnétique du super-tgseamme présenté en Figure IV-7.
Padhan et Ziese montrent aussi I'importance deaidSeur des couches ainsi que de leur
gualité a l'interface (intermixing, désordre, laesnd’oxygénes) sur la réponse magnétique
des super-réseaux [40, 41, 43].
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Figure IV-7 : Mesures des cycles d’hystéresis duper-réseau SRO(4.8nm)/LSMO(2.4nm) de
période 7. A 10K, la paroi de Bloch est dans le IC5Mt en partant de I'état saturé & champ positif,
I'aimantation du LSMO commence d’abord a se reteurpuis celle du SRO suit. A 100K, I'energie

magnétaocristalline du SRO étant réduite, la pamiBloch s’étend dans le SRO, dont I'aimantation se

retourne donc la premiére. Ensuite a champ nédaimantation du SRO et du LSMO se retourne en

meme temps, le super-réseau a donc un comportelméype ferrimagnétique. Et enfin, I'aimantation
du SRO vient s’aligner avec le fort champ magnétinggatif. Extrait de [42]

Un couplage antiferromagnétique direct entre deanchkes ferromagnétiques est inhabituel.
Dans le cas de linterface entre le LSMO et le SRO¢couplage antiferromagnétique a
linterface est généralement attribué a la liaidgdn-O-Ru, méme si plusieurs mécanismes
sont proposeés. Ke et coauteurs attribuent ce cgeglain transfert de charge entre les atomes
Mn et Ru [37] qui modifie le dopage en trous du LSM I'interface. En effet les propriétés
du LSMO sont fortement dépendantes du dopage [4##.autre origine possible du couplage
est le super-échange dans la liaison Mn-O-Ru. Lasgmce dun couplage
antiferromagnétique a l'interface du LSMO et du SR@ussi été vérifié par des calculs ab
initio [41] et « first principles » [45]. De plused effets antiferromagnétiques ont aussi été
observés dans d’autres systémes comprenant legsatdm Mn et O : le SRO dopé par du
Mn est antiferromagnétique [46] et le LSMO dopécade Ru posséde un champ coercitif
accru [47]. Il est aussi possible de noter qu'unptage antiferromagnétique a été observé a
l'interface entre le SRO et un autre manganiteRigCa sMnQO;z, ainsi que des propriétés
magneétiques similaires [48].

Ce couplage antiferromagnétique peut étre utildr gréer une électrode de référence dans
un capteur magnétoreésistif, pour des applicatiobsasse température, comme par exemple
pour les capteurs mixtes.
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V.3 Liste des échantillons mesurés

Des bicouches LSMO/SRO ont été déposées par PLRIesursubstrats de STO(001), en
suivant les conditions optimisées au cours de éaehde David Esteve [49]. Les différents
échantillons mesurés ainsi que leurs caractéresigont présentées dans le Tableau IV-1. Les
couches de SRO sont déposées dans plusieurs modesissance : mode couche par couche,
nucléation + coalescence et step bunching. Le naodehe par couche est un mélange des
modes step flow et nucléation + coalescence. Lissance des couches de LSMO est réalisée
dans un mode couche par couche. Ces modes deaormésgnt été présentés dans le Chapitre
Il. Les épaisseurs des bicouches sont déterminéaisi@ de la diffraction de RX (spectrés

20) et de la réflectivité de RX. Ces mesures ont iapssmis de veérifier la qualité
cristallographique des films.

Echantillon LSMO SRO Substrat
NP Nom |EpaisseliEpaisseu Mode de Substrat : Marches :
P P croissance |Orientation/Miscut Largeur/direction

A | PLD985 | 16.5nm|  22.3nm C‘(’:‘ﬂ‘:ﬁgar STO(001) 0.1° | 275nm //[110}70

B | PLD984 - ganm | Couche parl o001y 0.1° | 275nm /110870
couche

C | PLD1094] 8nm | 16.4nm| COUChePAT| 15001y 0.1° | n.m.* /[110kro
couche

D | PLD1484| 15.8nm| 22.5nm C%‘(‘Jﬁzﬁgw STO(001) 0.1° | 175nm //[110}70

E | PLD1485| 16.5nm| 23.5nm C%‘éﬁtﬁgw STO(001) 1° | 23nm //[100kr0

F | PLD1486| 16nm | 22.9nm| Nucleationt | o0 6615010 | 200nm /110410
coalescence

G | PLD1487| 13.5nm| 19.7nm| Step-bunchingSTO(001) 0.1° | 275nm //[110}10

H | PLD1488| 14.4 20.7nm | Step-bunching STO(001) 1° 23nm //[10Qkro

Tableau V-1 : Caractéristiques des échantillonsuonés dans cette partie. Les échantillons sont des
bicouches LSMO/SRO//STO, excepté I'échantillon Begti une couche mince de SRO//STO. Les
épaisseurs des couches sont présentées dans éadahinsi que les caractéristiques du substrat, et
notamment la direction des marches due au désatigng ainsi que la largeur des terrasses. Tous les
substrats sont « préparés » en utilisant la méthpdesentée au chapitre Il. La surface du STO est
alors terminée par le plan TiOLe mde de croissance du LSMO est de type cowtepche.

* non mesurée
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V.4 Etude des propriétés de films minces de SRO

Une étude des propriétés cristallographiques etngtagies d’'un film mince de SRO de
24nm d’épaisseur déposé sur STO a tout d’abortéétisée. Le film mesuré est I'échantillon
B. Le film a été déposé par PLD dans un mode dissance couche par couche en utilisant
les parameétres de croissance présentés dans iereliape film a été déposé sur un substrat
de STO (001) ayant une désorientation d’envirori,c& qui correspond a des marches de
275 nm de large avec les bords de marche paralidiesliagonale [110%r0 du substrat. La
vitesse de dép6t du SRO est de 0.03ML/pulse.

IV.4.1 Caractérisation cristallographique (AFM et XRD)

[001]C,STO [010]C,STO

[100]C,STO [110]C,STO

Figure IV-8 : Image AFM de 5um x 5um de la couah&RO B. Les marches observées ont une
hauteur de 0.4nm et proviennent de la désoriemalio substrat. Le fait de les conserver a la sw@fac
du SRO est caractéristique d'une croissance dedgpehe par couche. La largeur des marches est
de 275nm et la rugosité sur les terrasses est2len®rms. Les directions cristallographiques sont
indiquées dans le schéma a droite.

Une image AFM réalisée sur cet échantillon estgmt&e en Figure IV-8. Sur cette image, il
est possible de voir les marches atomiques durstilbeproduites a la surface de la couche de
SRO. Des filots, d’'une maille atomique de hauteufn®), sont observés sur les terrasses
tandis que les bords de marche ont un profil siruke dépbt d’'une monocouche incompléte
est probablement a I'origine de ces flots, qui petnaussi coalescer avec les bords de marche
et créer ainsi les profils observés. Cette imag&ARontre un mode de croissance de type
couche-par-couche procédant via un mélange entrestele flow et de nucléation +
coalescence.
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Figure IV-9 : (a) Cartographies asymétriques despace réciproque par diffraction de RX alignées
sur les plans de Bragg (204) du STO et réaliséetastouche B SRO (22.3nm). Le vecteudq
diffusion hors du plan (00d3roest égal a Asin(@)/1, oud est 'angle de Bragg.,est le vecteur de
diffusion dans le plan (00dgdro Les lignes horizontales en pointillés sont ddadegipour les yeux.
Elles indiquent la position des pics de Bragg ST®J, SRO (260)o, SRO (444)o et SRO (620)o. Les
angles au-dessus des cartographies correspondentieections azimutales, dans le plan de
I’échantillon. Le variant auquel appartient chagpian diffractant du SRO est annoté a cété du pic.
(b) Représentation des différentes orientatiorssitbes de la maille orthorhombique (axes a, b et ¢
sur le STO cubique. Les mailles pseudo-cubiqueegpondantes du SRO sont représentées en rouge.
Adapté de [21] et de [24].

Des cartographies de I'espace réciproque par diffra de RX ont ensuite été réalisées au
LPN avec Ludovic Largeau sur un diffractometre Rig&martlab a anode tournante (forte
intensité du signal). Le diffractomeétre est aligné les plans cubiques (002), (020) et (200)
du STO. Les cartographies ont ensuite été mesutéas quatre directions azimutales
perpendiculaires, autour des réflexions de Braggmatriqgues (204) du STO afin de
déterminer en partie la structure cristallograpbiglu film de SRO. Elles sont présentées
Figure IV-9. Tout d’abord, les plans diffractanndde SRO et le STO possédent le mépe q
Cela indique que le film de SRO est contraint etspde le méme parametre de maille dans le
plan que le substrat de STO. Le SRO possede wnst orthorhombique dans laquelle les
parametres de maille a et b sont différents puisgsi@ics de Bragg (269)(444), et (620)
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du SRO ne possedent pas le méme Qe plus, d’apres [15], cette cartographie asyionét

de lI'espace réciproque indique que le SRO croit amn axe [11Q]sro paralléle a I'axe
[001]. stoet donc que I'axe orthorhombique ¢ du SRO est tapkn. Enfin, le fait que deux
plans du SRO soient éclairés dans chaque direationutale indique que deux variants, de
type X et Y sont présents dans le film de SRO, ceraftendu puisque les marches sont dans
la direction [110] sto Les variants correspondants a chaque plan diéfrdans le SRO sont
pointés sur les cartographies. Les proportions demaines X et Y sont évaluées
approximativement a 40% et 60%.

IV.4.2 Caractérisations magnétiques

Nous avons caractérisé par SQUID I'aimantation ittt fmince de SRO en fonction de la
température et du champ magnétique. Le champ mqgeédst appliqué dans le plan du film,
c'est-a-dire dans le plan (00%)o

0.07———
0.08 " sous 20mT |
- .\.
0.05} \. ;
£ 0.04 \ ;
3 0.03- ¥ ;
= 0.02 \ ]
0.01+ “\ 1
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Figure 1V-10 : Mesures de I'aimantation réalisées SQUID sur un film de SRO de 24nm
d’épaisseur déposé sur STO(001) 0.1° (échantillpr{eB Aimantation en fonction de la température
sous un champ appliqué de 20mT. (b) et (c) Cychsstérésis magnétiques réalisés a 10K (b) et a
90K (c) en appliquant le champ magnétique danérdifftes directions et aprés un refroidissement
sous 5T. Les directions sont données par rappodLénstrat de STO et sont celles présentées sur la
Figure 1V-12 (b)).
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La température de Curie de ce film de SRO est diX1®igure IV-10 (a)). Des cycles
d’hystérésis ont ensuite été mesurés a 10K apraefroidissement sous 5T (Figure 1V-10
(b)). Le champ magnétique est appliqué selon diffias directions dans le plan du film. Le
signal magnétique du film de SRO étant faiblestl gerturbé par la contribution du substrat.
Afin de pouvoir extraire le cycle d’hystérésis dmfde SRO, un traitement est réalisé sur les
courbes d’extraction SQUID. La valeur maximale ‘d@riantation est uniformisée pour tous
les cycles et correspond a un moment magnétiquenzalle de 1g/m.a. Les cycles
d’hystérésis sont tres différents de ceux d'un fimnce magnétique possédant une
anisotropie uniaxiale. Les cartographies de RX révglé que les variants X et Y sont
présents dans le film de SRO (Figure V-9 (a)). @asants peuvent expliquer les cycles
mesurés. D’apres la littérature [24], 'axe de aeimantation du SRO déposé sur STO(001)
est I'axe orthorhombique b. Le film de SRO meswsgsgde donc des domaines dont I'axe de
facile aimantation est orienté selon la directi@d} sto (variant Y), et d’autres domaines
pour lesquels I'aimantation s’oriente préférengiglent selon I'axe [010%ro (variant X).
L’aimantation sur ces domaines de variants differeradditionne. Ainsi, lorsque le champ
est appliqué dans la direction [048}o le champ est appliqué dans la direction de facile
aimantation du variant X et selon l'axe difficileu dvariant Y. Le cycle d’hystérésis
correspond alors a la somme d’un renversement alardgible champ de l'aimantation du
variant X, et d'un reversement linéaire a plus fdramp dé au variant Y. La proportion des
domaines ne semble pas tout a fait équivalentgriant Y semble favorisé. Le cycle dans la
direction [100} sto s’explique de la méme fagon : le champ magnétepieappliqué dans la
direction facile du variant Y et la direction ddilie du variant X, la partie abrupte du cycle est
alors plus importante que la partie linéaire. Enfians la direction [110%r0 et dans la
direction [1-10]csto, le champ magnétique est appliqué a 45° de I'axédile aimantation
des deux variants. L'aimantation sur les deux wside comporte alors de la méme facon.
L’aimantation tend a s’aligner avec l'axe de facdlenantation, puis un saut abrupt est
observé lorsque I'aimantation se retourne dandgrkctibn inverse (toujours selon l'axe de
facile aimantation), et enfin, & plus fort chamainhantation tend a s’aligner avec la direction
du champ appliqué. Les effets sont beaucoup mdaiss @ 90K (Figure IV-10 (c)). Une
résolution en champ supérieur semble nécessairehbmp coercitif du SRO a 90K est
compris entre 0.1 et 0.2 T.

IV.4.3 Conclusion sur le film simple de SRO

En conclusion, deux types de variant sont présantsos films de SRO comme attendu. La
présence de ces variants modifie drastiguementyleles d’hystérésis du film de SRO par
rapport a une couche magnétique d’anisotropie ia&x
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IV.5 Etude de bicouches LSMO/SRO déposées en mode « couche-par-
couche »

Dans cette partie, nous nous sommes intéresseés biariches déposées dans un mode de
croissance de type « couche-par-couche », surubessrats de STO ayant une désorientation
proche de 0.1°, ce qui correspond a des marchewitda 250 nm de large. Les bords de
marche sont paralleles a la diagonale [14f] du substrat. La vitesse de dépbt de ces
bicouches est de 0.03ML/pulse pour le SRO et 0.0pMEe pour le LSMO. Plusieurs
bicouches ont été déposées en suivant ces corgdai@t des épaisseurs comprises entre 5nm
et 25nm, la couche de SRO étant deux fois plussgépajue celle de LSMO. Dans la suite,
nous presenterons les résultats d’un seul éctamtliéchantillon A du Tableau IV-1, dont les
épaisseurs de LSMO et SRO sont respectivement darh6et 22.3nm, et ceci pour des
raisons de clarté. Néanmoins, les mesures réal@é@ed’autres échantillons montrent des
résultats similaires et seront exposées en Annexe H

La bicouche LSMO (16.5nm) / SRO (22.3nm) // STOj081été déposée lors d’'un méme
cycle de dépét que le film mince B de SRO de 24répaisseur dont les propriétés ont été
présentées précédemment. En effet, deux couchgengedtre introduites dans la chambre de
PLD et chauffées en méme temps ce qui assure deiioas expérimentales similaires. Le

film de SRO B sert donc pour nous de référence p@womportement du SRO dans la
bicouche A.

IV.5.1 Caractérisation cristallographique (AFM et XRD)

Une image AFM a été mesurée sur la bicouche Atgtrésentée en Figure IV-11. Sur cette
image, les marches atomiques du substrat sontdeipee a la surface de la bicouche. Des
flots présents sur les terrasses, d’'une maille igisende hauteur (0.4nm) et des bords de
marche au profil sinueux sont aussi observés. lpdtdd’'une monocouche incomplete est
aussi probablement a l'origine de ces flots, quiveat coalescer avec les bords de marche et
créer ainsi les sinuosités observées. Ces imaght addrfirment que le mode de croissance
de la bicouche et du LSMO est de type couche-packm avec un mélange entre du step
flow et de la nucléation + coalescence. De plusc@rsidérant que la surface du SRO dans
cette bicouche est similaire a celle du film migeeSRO (Figure 1V-8), une coexistence du
LSMO et du SRO est alors possible sur une maiimague a leur interface.
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[001]C,STO [010]C,STO

e 1 e ety ] . [100] s70 [110].s10

Figure IV-11 : Image AFM de 5um x 5um de la biceucBMO/SRO, déposée lors du méme cycle et
avec les mémes parametres de dép6t que le filmIR@e(figure 8). Les marches observées a la
surface du LSMO (hauteur 0.4nm) proviennent deékbdentation du substrat, leur présence traduit
une croissance de type « couche-par-couche » goBRIO et le LSMO. La largeur des marches est de
275nm et la rugosité sur les terrasses est de Or@BmnLes directions cristallographiques sont
indiquées dans le schéma a droite.

Des cartographies de I'espace réciproque par diifra de RX ont ensuite été réalisées sur
cette bicouche, et dans les mémes conditions quel@diim B de SRO. Elles sont présentées
Figure IV-12. Tout d’'abord, les pics de Bragg duM@, du SRO et du STO possédent le
méme ¢. Cela indique que les couches de LSMO et SROamiitaintes dans le plan avec le
STO. Les films et le substrat possédent le mémanpatre de maille dans le plan, dans un
systeme pseudo-cubique comme représenté dansule Fig13 (a).

Les cartographies du SRO de la bicouche LSMO/SRDsmilaires a celles mesurées sur le
film de SRO seul (Figure IV-9 (a)) excepté que polbaque direction azimutale, les trois
plans (26Q), (444), et (620) du SRO sont éclairés, au lieu de deux. Ainsi,ROroit avec
son axe [11Q]sroparalléle a I'axe [001kto mais les quatre types de variants X, X', Y et Y’
semblent étre présents dans le SRO de la bico&rheffet, pour un variant X par exemple,
les plans (26Q)et (620) sont éclairés dans des directions azimutales @gso& 180° I'une
de l'autre). Puisque dans chaque direction azirautak plans (26Q)t (620) sont éclairés,
les variants X et X', symétriques I'un de l'autfédqure 1V-13 (b)), sont présents. Les variants
correspondant a chaque plan diffracté dans le SROamnotés sur les cartographies.

Le LSMO déposé sur SRO, subit une contrainte eansiin, plus grande que lorsque le
LSMO est déposé sur STO. Ainsi, comme attendu [E2].SMO posséde sur SRO une
structure tétragonale (parametres de maille aidemtiques), démontrée par le fait que les
plans (620), (444) et (260) possedent le méme.q
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(260)
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Figure IV-12 : Cartographies asymétriques de I'espaéciproque par diffraction de RX alignées sur
les réflexions de Bragg (204) du STO et réaliséesasbicouche A LSMO (16.5nm) / SRO (22.3nm).
Le vecteur de diffusion hors du plan (QQkpqr est égal a Asin(@)/, oud est I'angle de Bragg.,q
est le vecteur de diffusion dans le plan (001)c, 339 pics de Bragg sont indexés dans un repére
orthorhombique pour le LSMO et le SRO. Les ligrerizbntales en pointillés sont des guides pour
les yeux. Elles indiquent, en partant du haut etsas, la position des pics du LSMO, STO, SRO
(260)o, SRO (444)0 et SRO (620)o. Les angles asudetes cartographies sont les directions
azimutales, dans le plan de I'échantillon. Le vatiauguel appartient chaque plan diffractant du SRO
est annoté a coté du pic.
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Figure 1V-13 : (a) Schéma de I'empilement des resiflseudo-cubiques du LSMO et SRO sur la
maille cubique du STO. La maille orthorhombiqueSiRO est aussi représentée par les axes a, b et c
(variant X). (b) Représentation des différentegmtiations possibles de la maille orthorhombique
(axes a, b et ¢) sur le STO cubique. Les maillesg®-cubiques correspondantes du SRO sont
représentées en rouge. Adapté de [21] et de [24].

[100].sr0y/ @
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Conclusion de I'étude cristallographique sur lsobiche LSMO/SRO

Cette étude cristallographiqgue montre que la biteude LSMO/SRO est complétement
épitaxiée et contrainte sur STO. Les quatre vagiaet la maille orthorhombique du SRO,
dont la direction [11Q]sro est parallele a la direction [0Qk}o sont présents. Ces variants
sont probablement rassemblés en domaines. Enppertant a la partie bibliographique,
'axe de facile aimantation du SRO est selon I'ax#gnorhombique b pour chaque variant.
Ainsi, dans le plan, pour chaque variant I'énengiagnétocristalline du SRO est uniaxiale
dans la direction [10Q] srooOu [010}csrc Ensuite, le LSMO déposé sur SRO possede la
méme structure cristallographique que lorsqu’il e&posé sur STO. Son anisotropie
magnétocristalline est trés probablement biaxiamns les directions [11(]ismo €t [-
110} .smo Les axes de facile aimantation du SRO et du LSk®D,seront vérifies par la
suite, sont représentés dans la Figure 1V-14, pouvariant SRO de type X'. Cette figure,
montrant les directions cristallographiques du LSMID SRO et du STO lorsqu’ils sont
épitaxiés I'un sur l'autre, servira de schéma déredce pour la suite.

[001]¢st0 [001]pc.sro [001]pcLsmo

axes faciles LSMO

LSMO \ ________ | 1010} 150
B A% -
SRO 2w L [010]sr0
STO a ______i____>[010]c,STO
':T:?; MSSRO

[100]:.s70 \'8 =
[1OO]pc,SRO MSLSMO Field B
[1 Oo]pc,LSMO

Figure IV-14 : Schéma de référence, comprenandilestions cristallographiques pseudo-cubiques
et cubique du LSMO, SRO et du STO, et les directiahorhombiques a, b et ¢ du SRO. Les
directions de facile aimantation du SRO et du LS346x représentées par des doubles fleches. La
direction du champ magnétique appliqué pour lesumessmagnétique est représentée par une fleche
en pointillés g ety sont définis comme les angles entre les aimamztio LSMO et du SRO
respectivement avec la direction des champs pmsitif

IV.5.2 Caractérisations magnétigues (VSM et SQUID)

Cette bicouche LSMO/SRO a été caractérisée magmedtignt afin d'étudier le couplage
antiferromagnétique a l'interface. Dans cette pddgichamp magnétique est appliqué dans la
direction [110} sto comme montré en Figure IV-14. Le champ magnétegialonc appliqué
parallelement aux bords de marches. La premiéremadBigure 1V-15) a consisté a mesurer
I'aimantation de la bicouche en fonction de la témapure, sous 20mT en magnétomeétrie
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SQUID. De 300K a 150K, l'aimantation mesurée augmepuisque seul le LSMO est
ferromagnétique et son moment augmente lorsqueripérature baisse. Entre 150K et 120K,
une forte augmentation de l'aimantation est obserge correspond a I'apparition d’un
moment magnétique dans la couche de SRO. La tetopgide Curie du SRO est donc de
150K. A 120K, une chute de l'aimantation surviedye a Il'apparition du couplage
antiferromagnétique, qui induit un retournement’dienantation du SRO et une diminution
de l'aimantation totale mesurée. Cette températttigue est appelée température de blocage
Tg, par analogie avec les systemes F/AF. Ensuiteplment du SRO augmente et explique le
comportement décroissant de I'aimantation totalesque I'aimantation du SRO est alignée
antiparallelement a celle du LSMO. Cette premieesune est similaire aux courbes obtenues
dans les super-réseaux [41] et est caractéristidae la présence d'un couplage
antiferromagnétique a l'interface entre le LSMQeeSRO.
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Figure IV-15 : Aimantation en fonction de la temgére de la bicouche A LSMO(16.5nm)/
SRO(22.3nm) mesurée par SQUID, lors d’un refroatissnt sous 20mT. A droite, schéma des
directions cristallographiques, de la direction doamp appliqué B et des bords de marches du

substrat vicinal (lignes plus claires).

Des cycles d’hystérésis majeur et mineur ont easdité réalisés a 80K aprés un
refroidissement de la bicouche sous 1T (Figure 6)Y-Le cycle majeur correspond au cycle
d’hystérésis magnétique de la bicouche (Figure 6V{&)). Deux renversements sont
observés. Le premier, a 10mT, est dU au retournesher’aimantation de la couche de
LSMO, le deuxieme, a 0.3T est di au reversemerB8RIO qui possede un champ coercitif
bien plus élevé que la couche de LSMO. Une compesdimmagnétique provenant du
substrat est toujours superposée a l'aimantatiola decouche, cependant, elle a été retirée
sur toutes les mesures. Le cycle mineur (Figurd6\(b)) est obtenu par balayage du champ
entre +/- 150mT, aprés saturation de la bicouche 4, afin d’orienter I'aimantation du
SRO dans la direction des champs positifs. Le aytgteeur (en rouge) est superposé au cycle
majeur en (noir) dans la Figure 1V-16 (a). Le cyuoleeur correspond au retournement de
I'aimantation de la couche de LSMO seulement, a#l&RO restant bloquée vers les champs
positifs. Il peut étre comparé au cycle d’hyst&éfune couche ferromagnétique couplée
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avec une couche antiferromagnétique, le SRO joudems notre cas le rdle de
'antiferromagnétique. Ce cycle mineur arbore unmportement inhabituel : il est
asymétrique en aimantation. Il peut en effet seongoser en deux parties: une partie
linéaire entre 50mT et 10mT, et une partie hystfuét entre +10mT et -10mT. Cette
asymétrie du cycle mineur n'a pas été observéeKgaet coauteurs [37, 38] dans leurs
bicouches LSMO/SRO. Pour les études des superwésks auteurs ne présentent pas de
cycles mineurs. Le zoom de cette partie hystérétigquésenté dans I'encart de la Figure
IV-16 b), montre que le cycle est décalé de 1mTE \&s champs positifs, ce qui est une autre
signature du couplage antiferromagnétique a I'fater du LSMO et du SRO. Ce décalage en
champ est appelé « positive exchange bias » pdog@avec les systemes F/AF. Le cycle
mineur n’est pas centré sur une aimantation nuti@uge de I'aimantation du SRO.
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Figure 1V-16 : (a) Cycle d’hystérésis magnétiqudalbicouche A LSMO(16.5nm)/ SRO(22.3nm)
(cycle majeur), mesuré par SQUID. (b) Cycle d’hsédiis magnétique de la couche de LSMO (cycle
mineur) mesuré par VSM, apres saturation a +1Tcdache de SRO restant donc bloquée dans la
direction des champs positifs. En encart est pri&sen zoom de la partie hystérétique centrale du
cycle mineur, sur laquelle un décalage du cycle Wes champs positifs de 1mT est observé. Les
fleches donnent le sens de balayage du champ niggmét

Un cycle mineur a aussi été mesuré aprés saturd¢ida bicouche a -1T (Figure IV-17 (a)).
Ainsi, le SRO est bloqué dans la direction des @smanggatifs. Le cycle est asymétrique avec
une partie linéaire a champ négatif et une pastsdnétique autour de zéro, mais décalée de -
1mT en champ. La superposition Figure IV-17 (b)cgtale mineur aprés saturation a +1T et
du cycle mineur aprés saturation a +1T inversél{lamp et 'aimantation sont multipliés par
-1), montre que les deux cycles sont les exactesigues I'un de l'autre.
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Figure 1V-17 : Cycles mineurs mesurés par VSM a 80Kla bicouche A LSMO(16.5nm)/
SRO(22.3nm). Ces cycles correspondent au retoumtested’aimantation du LSMO seul, le SRO
restant bloqué, apres saturation & +1T (a) et -b). En (b) sont superposés le cycle mineur aprés

saturation & +1T (en noir) et le symétrique du eyalineur apres saturation a -1 T (le champ et
I'aimantation sont multipliés par -1) (en rouge).

Nous avons aussi Vérifié que ces cycles mineuligrétaeproductibles quelle que soit la
valeur du champ magnétique appligué lors du refssa@mnent. Le point important est
d’appliquer un champ de saturation, a la tempésadermesure, supérieur au champ coercitif
du SRO afin de saturer 'aimantation du SRO damlréction voulue.

Enfin, nous rappelons que ces mesures ont ét&@&éalavec un champ magnétique appliqué
dans la direction [11Qkro C'est-a-dire dans la direction paralléle aux mmesc Afin d’étudier
I'effet des marches sur le magnétisme, un cyclesariet majeur ont aussi été mesurés avec
un champ magnétique appliqué dans la directionQOf:k}o c'est-a-dire dans la direction
perpendiculaire aux marches. Les cycles mesurés levehamp appliqué dans les deux
directions se superposent parfaitement. Ainsi, reuos vérifié que le LSMO posséde bien
une anisotropie biaxiale puisque les axes [d4@)et [-110] sto sont équivalents. Enfin, les
marches n’ont aucun effet, ni sur I'anisotropie degches ni sur le couplage.

Conclusion de I'étude magnétigue de la bicouche OSBRO

La bicouche A LSMO/SRO se comporte magnétiqguemeomnee deux couches
ferromagnétiques de champs coercitifs différentsoefplées antiferromagnétiquement. Ces
bicouches LSMO/STO peuvent étre étudiees commesterae F/AF, le SRO jouant le role
du film AF, grace a sa forte coercivité. Le cyclhydtérésis du LSMO ou cycle mineur peut
donc étre mesuré, alors que l'aimantation du SRObkxjuée dans une direction. Une
asymétrie inhabituelle et inexpliquée est obsersdie ce cycle mineur lorsque le champ
magnétique est appliqué selon la direction [14f)] Dans cette direction le champ est
appligué parallelement a un axe de facile aimamalu LSMO et est a 45° de celui du SRO.
Le cycle mineur peut alors étre décomposé en urtéeegeméaire a champs positifs et une
partie hystérétique autour de zéro. Un décalagehemp ou « exchange bias » est observé
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dans la partie hystérétique, ce qui est le compmte attendu dd au couplage
antiferromagnétique. Une différence importante descsystemes F/AF est que le champ de
saturation de la bicouche plutét que le champ fieidessement est le parametre important et
contrdlant la valeur de «l'exchange bias ». Ereteff est possible dans les bicouches
SRO/LSMO de retourner l'aimantation du SRO a bdesapérature et donc la valeur du
décalage en champ du cycle mineur. En outre, aixptiquer 'asymétrie du cycle mineur,
un modéele, basé sur la présence de deux forcesupdage antiferromagnétique a l'interface
entre le LSMO et le SRO, a été développé. Ce malpistifié par des simulations utilisant
un modele de type Stoner-Wohlfarth et vérifié pas dnesures réalisées en réflectivité de
neutrons polarisés. Des cycles mineurs asymétriguesté observés dans d’autres systemes,
mais sont imputés a des origines qui ne peuvens’gppliquer a notre cas (voir Annexe E).

IV.5.3 Le modéle a deux couplages : simulations et mesiag&NR

Le modele a deux couplages considere que le coaiplatiferromagnétique a I'interface entre
le LSMO et le SRO n’est pas homogene, mais quistexdeux forces de couplage : un
couplage faibleJ; et un couplage fortl,. Ainsi, lors du cycle mineur de la bicouche,
'aimantation du LSMO ne se retournera pas de fdgmmogene suivant le couplage qu'il
subira a l'interface avec le SRO.

IV.5.3.1 Modele utilisé pour les simulations

Des simulations de ce modeéle a deux couplagesebasg le modele de Stoner-Wohlfarth,
ont été réalisées. Les aimantations des deux csuchagnétiques sont considérées
équivalentes a des macrospins (pas de domaines étia®s), planaires dans le plan
(001). sto et couplées antiferromagnétiquement. Le champ étagre est appliqué dans la
direction [110} sto et les aimantations du LSMO et du SRO décrivestdrglesd et ¢
respectivement avec la direction des champs pasitiimme indiqué sur la Figure IV-18.

a b
@) (010}, 70 )
p ' MSRO
B N (110570
[100csto  MgSMO  Champ B [1-10] 510
[1OO]C,STO

Figure IV-18 : Schémas dans le plan (QQ%}) (a) Les aimantations planaires du LSMO et du SRO
forment les angle8 ety respectivement avec la direction du champ appljpsitif
[110]. sto(b)Représentation des anisotropies magnétocrisesiplanaires du LSMO (fleches bleues)
et du SRO ( fleche pointillée rouge) pour un varidatype Y ou Y.

L'énergie magnetocristalline du LSMO est biaxiatdos les directions [116]smo €t [-
110}y, .smocomme indiqué sur la Figure 1V-1Buisque sur chaque variant le SRO posséde un

141



seul axe de facile aimantation, qui est dans tegschs a 45° de la direction du champ
magnétique appligué, nous avons considéré I'énergagnétocristalline du SRO comme
uniaxiale selon la direction [01Qkro De plus, comme le champ magnétique est appliqué
dans le plan de la bicouche, seule la composarmteaipé de I'aimantation du SRO est
considérée.

L'énergie totale magnétique de la bicouche: Een J/m?) est la somme des énergies Zeeman
Ezeeman€t des énergies magnétocristallingg Bes deux couches magnétique, et du couplage
antiferromagnétique entre les deux couch@gakge

Eror = Euc t E

Zeeman + E Echange V-1

Chaque terme est alors exprimé de la fagon suivante

K LSMO
Eye = 1TtLSMOsin2 (26) + K Otgpesirt (¢ - 45°) V-2
Ezeeman™ _[ M LsS Mo LSM&OS( 9) +M SsR t SR80£¢):|/IO H V-3
EEchange: —Jcogé - ¢) V-4

K, -SMO et K SRO sont les énergies magnétocristallines du LSMQueSRO, M LSMO et m SF°

sont les aimantations a saturations des couchéSkk et de SRO dont les épaisseurs sont
définies par t o €t tsgo respectivement. EnfinJ est la force du couplage

antiferromagnétique a l'interface et H est la valdw champ magnétique.

L’énergie totaleErq: est ensuite minimisée a I'aide d’'un algorithmeQieasi-Newton BFCG
[50, 51] afin de déterminer le couple d’anglésdf) correspondant au minimum local pour le
champ H. Ce couple d’angles, ¢p) donne la configuration magnétique stable de dalxhe
pour le champ H. Le champ H est ensuite balayé géarire le cycle d’hystérésis voulu, et
pour chaque champ H, un couple d’angtesh) est calculé. Le minimum local est dépendant
de I'historique et donc permet d’obtenir un cycleydtérésis (voir Annexe F).

Nous avons ensuite calculé, a partir du couplegéen@, ¢), la valeur de la projection de
'aimantation totale de la bicouche sur la direatidapplication du champ, qui en fait la
valeur mesurée par SQUID et VSM. Nous appellerorssiiee cette projection, I'aimantation
M et nous la calculerons de la fagon suivante :

M =MSMcos@ )+ M SFcosp | IV-5

LSMO
m t
Avec M g5M° = 2

SRO
LsMO® et M SRO = M, tspoS

3 V-6

3
A smo Asro
ol MLSMO (M SR) est l'aimantation a saturation du LSMO (SRQ¥go(@3x0) €st le

paramétre de la maille pseudo cubique du LSMO (SR@F°(m>F°) est le moment
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magnétique par maille primitive du LSMO (SR@)s\y0 (tsro) €St I'épaisseur de la couche
de LSMO (SRO) et S est la surface de I'échantillon.

IV.5.3.2 Le modele a deux couplages

D’aprés le modéle a deux couplages, deux forcesalplage antiferromagnétique sont
présentes a linterface. La bicouche est alorsfiadefilement séparée en deux zones
différentes : une zone dans laquelle un couplaidpefd, est présent a I'interface et une zone
dans laquelle un couplage fdstest présent a l'interface. L'aimantation M suralrze de ces
zones peut étre calculée. L’aimantation totale alditoucheMr,; est ensuite obtenue en
moyennant les aimantatioi calculées sur les deux zones et en considéranpamseration

des zones dues a leur proportion d’occupation tectauche.

Des simulations du cycle mineur sont présentéegr&ify/-19 (a). L'aimantation du LSMO
dans les zones de faible couplage possede un dylolstérésis tres abrupt. L'énergie
magnétocristalline du LSMO domine le couplage ceajpour conséguence de décaler le
cycle vers les champs positifs. Dans les zones aie douplage, le renversement de
'aimantation du LSMO est dominé par le couplagéfamomagnétique. L'aimantation du
LSMO se retourne linéairement avec le champ powligsier antiparallelement a
'aimantation du SRO des que I'énergie Zeeman ss¢zafaible. Plus le couplage est fort,
plus la pente est faible (en valeur absolue). Egemoant I'aimantation sur les deux zones, le
cycle obtenu (Figure 1V-19 (c)) est similaire auycles mineurs expérimentaux. Sur ces
cycles les zones de faible couplage sont respaesalel la partie hystérétique et les zones de
fort couplage de la partie linéaire du cycle. Uitfaussi noter que le SRO reste blogué non pas
suivant la direction du champ positif, mais autdeirson axe de facile aimantation [QL@ka
c'est-a-dire a 45° de la direction du champ (Figuwrd9 (d)), ce qui sera Vérifié par la suite
par les mesures PNR. Enfin, nous avons aussi sifaut§cle mineur avec une valeur de
couplage moyennd; = (J1+J,)/2 (Figure 1V-19 (b)). Pour ces valeurs de coupldignergie
magneétocristalline et I'énergie d’échange sont dimm ordre de grandeur, I'aimantation du
LSMO se retourne en deux fois c'est-a-dire en passa état stable correspondant a I'axe
facile perpendiculaire du LSMO. Ce type de retooreset est différent de celui du cycle
mesuré expérimentalement.

143



Moyenne
a 0.2}
0.2 () de JetJ,
< 0.1 <01 ]
E :
< El
= 0.0} | T 0.0 ]
[
= 3, faible | =
-0.1 —J2 fort -0.1 4
, | - (o)
-0.05 0.00 0.05 0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
HoH (T)
. T T 180
0.2r J;=(3;+J,)/2 120
= 60
< 0.1t ;@
E' 0 1 1 1
< 180F ' ' ' ]
2 0.0} ;
= 120t |
-0.1} 1 & 60k |
1 1 1 (b) 0- Il 1 | 7
-0.05 0.00 0.05 0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
HoH (T) HH (T)

Figure IV-19 : Simulation de cycles mineurs, avecauplage faible Jet un couplage fort,da), un
couplage moyensdb) ainsi que la moyenne des cyclestl} (c). Les cycles d’hystérésis des angles

et¢ de I'aimantation du LSMO et du SRO, correspondantcycles d’hystérésis (c) sont présentés en

(d).
IV.5.3.3 Résultats des simulations

Grace a la superposition des aimantations mes@téssnulées (présentées Figure 1V-19),
nous avons pu déterminer les parameétres non cajuausont les valeurs de couplaget J,

le ratio surfacique entre les deux zones et lestaates d’anisotropie du LSMO et du SRO.
En effet, la surface de I'échantillon, ainsi quepkramétre de maille des mailles pseudo-
cubigues sont connus, les épaisseurs des couchemssurées par réflectivité de RX et les
moments magnétiques par maille primitive du LSM@@{SRO sont déterminés a l'aide des
mesures de PNR qui seront présentées par la kaiétermination de parametres inconnus
se fait de la facon suivante : les constantes sidrupies sont ajustées a l'aide des champs
coercitifs du LSMO et du SRQI; est déterminé par le décalage en champ de laeparti
hystérétique du cycle mineur & par la pente de la partie linéaire du cycle minkerratio

est résolu par la hauteur d’intersection entrealdip lin€aire et la partie hystérétique.

Les simulations faites sur la bicouche LSMO(16.98R)0(22.3nm) sont présentées Figure
IV-20 et les paramétres de simulation sont résuda#s le Tableau IV-2. Les constantes
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d’anisotropie obtenuegsM° = 2 kJ/nf et kSR° = 25kJ/m sont du méme ordre de grandeur

gue celles publiées dans la littérature [33, 52]es Lvaleurs des couplages
antiferromagnétiqued;=-13uJ/m?2 etl,=-320uJ/m?2 sont présentes a l'interface sur desszon
équivalentes en surface (le ratio est de 0.5/@&)couplage fortl, est du méme ordre de
grandeur que les valeurs les plus élevées pubfiGedes couches antiferromagnétiques,
comme le CoO (400uJd/m?) ou le IrMn (10-190uJ/m3).[R’'accord entre la simulation et le
cycle mineur mesuré est plutét bon (Figure 1V-20. (Ainsi, le LSMO formerait des zones en
proportion équivalentes dans lesquelles le LSMOaiauun comportement magnétique
différent a cause de valeurs de couplages antifexgnétiques différentes a l'interface.

En ce qui concerne le cycle majeur, et donc gradement le renversement du SRO a fort
champ, I'accord est un peu moins bon. Nous avoois aésté une simulation basée sur la
présence d’'un seul couplage a l'interfdgemais dont la valeur est la moyenne des couplages
faible J; et fortJ, obtenus sur le cycle mineur. Le résultat est pitéseigure 1V-20 (b). Il est
difficile de trancher entre les deux simulationsagparait donc que la couche de SRO aurait
un comportement magnétique plus homogene et réssenne valeur de couplage moyenne.
Cependant il n'est pas possible d’exclure la pd#gibd'une petite inhomogénéité de
couplage ou de constante d’anisotropie qui pouesgitiquer le trainage lors du retournement
a fort champ de la couche de SRO. Néanmoins, t@g@ magnétique peut aussi avoir pour
origine une couche piégée a l'interface avec le SHa@r finir, quel que soit le modéle utilise,
le renversement du SRO observé sur le cycle mastrdonc di au retournement de
'aimantation du SRO de +/-45° a -/+135° c'est4@ dielon les directions de son axe de facile
aimantation, a cause de la forte anisotropie magnétalline du SRO. L’aimantation du
SRO s’aligne ensuite progressivement avec le chepfiqué. Cet alignement progressif est
difficilement observable sur les cycles majeursraaon de la faible valeur du moment du
SRO.
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Figure IV-20 : Cycles majeurs a) et mineurs b) désilignes) et mesurés (points). Les courbes
expérimentales sont identiques a la Figure 1V-16ubtypes de simulation sont réalisées sur le cycle
majeur : en noir en utilisant deux forces de cogpla I'interface Jet } et en vert en utilisant une
seule force de couplage=J(J;+J,)/2
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LSMO SRO
Epaisseur nm 16.5 22.3
Moment magnétique par maillf  pg/m.a. 3.2 0.8
Constante d’anisotropie kJ7m 2 25
Domaines faiblemen{ Domaines fortement
couplés couplés
Force du couplage kJ/m?2 -13 -320
Ratio entre les domaines Sans unité 0.5 0.5

Tableau IV-2 : Paramétres fixés (grisés) et libfiesn grisés) de simulation des cycles majeurs et
mineurs de la bicouche A LSMO(16.5nm)/SRO(22.3r80Kaet présenté dans la Figure 1V-20.

IV.5.3.4 Vérification du modele a deux couplages : mesuresréflectivité de neutrons
polarisés

Des mesures de PNR ont ensuite été réalisées goemdner le moment magnétique du
LSMO et du SRO ainsi que la configuration magnétida la bicouche, c'est-a-dire le couple
d’angles 6 et ), a des points cruciaux des cycles d’hystérésiei Germettra de vérifier le
modeéle a deux couplages.

Nous allons présenter les résultats sur quatrépdm mesures PNR, qui résument toutes les
mesures faites et présentées en Annexe G. Ces eameasous ont permis de déterminer le
renversement magnétique de la bicouche. Apresasamtnrde la bicouche a 0.5T, le champ
magneétique est réduit au fur et a mesure poursefatians I'ordre les mesures 1 a 440mT, 2 a
22mT, 3 a 4.4mT et 4 a -22mT, comme présenté damableau 1V-3 et sur la Figure IV-21
b).

Point de mesure 1 2 3 4

Champ (mT) 440 22 4.4 -22

Tableau IV-3 : Champs magnétiques auxquels ledpdimmesures PNR ont été réalisées.

La mesure de PNR au point 3 est présentée a lagFijy21 (a) avec sa simulation. Le
désaccord du spin-flip mesuré et simulé a grandgearm probablement pour origine une
petite perte du taux de polarisation des neutrerisept difficile de supprimer. Pour simuler
ces courbes de réflectivité nous avons utilisépi@ametres donnés dans le tableau Figure
IV-21. Les paramétres a ajuster sont le moment étagre de chaque couche ainsi que
'angle que fait leur aimantation avec la directaes champs positifs = [11Q}o Le modéle

a deux couplages a aussi été intégré lors de lalaiion. Les courbes de réflectivités sont
calculés pour deux «jeux » de parameétres de siiomlgouis additionnées avec une
pondération qu'il est possible d’ajuster. Il s’avéue tous les parameétres hormis I'angle de
'aimantation du LSMO peuvent étre considérés conmorestants d’'un jeu de parametres a
'autre, et que la pondération entre les deux zast¢sle 0.5/0.5. Pour chaque point de PNR,

un couple d’angled(, 6,) a été extrait des simulations, est présenté €21 (c) et (d), et
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comparé aux simulations faites avec le modele daegtWohfarth a deux couplagés et 6,
correspondent aux angles entre I'aimantation du OS3 la direction du champ magnétique
positif appliqué sur les zones de faible coupldget de fort couplagé, respectivement. Les
simulations sont en trés bon accord avec les mefRidR en ce qui concerne les zones de
faible couplage. L’accord est un peu moins bon pesrzones de couplage fort et peut
probablement étre expliqué par un retournemenhtast pas tout a fait homogene dans les
zones de fort couplage. L'angpedéterminé pour les points 1, 2 et 3 est de 4%feet35°
pour le point 4, aux incertitudes de mesures pras signe prés, ce qui est en accord avec les
simulations du cycle mineur et le fait que laimatidn du SRO s’aligne avec son axe de
facile aimantation orienté a 45° du champ magnétigppliqué. Un champ plus grand que
0.5T est nécessaire pour aligner completement #atation du SRO avec le champ
magneétique. De par les incertitudes de mesuret itliéficile de conclure quant au couplage
ressenti par le SRO, et au comportement préciaedntation de la couche de SRO.

Units STO | LSMO | SRO 0.3

Thickness nm Sub. 16.5 | 22.3 0.2

Density | 10%uc/m*| 1.68 | 1.72 | 1.66 N
1S

b, 101 m? 20 20.5 | 30 <

=3

M, pg/u.c. X 3.2 0.8 =

Angle ° X 16,[6,] o
1. . .
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Figure IV-21 : Tableau récapitulant les paramétdessimulation des courbes de réflectivité des
neutrons. Les paramétres a ajuster sont les monmeagmétiques et les angles des deux couches. (a)
Mesure de PNR a la position 2 (+4.4mT apres satonsd +0.5T). Les points expérimentaux sont
superposés aux simulations basées sur le modé&enaabuplages. (b) Cycle mineur du LSMO
mesuré (points rouges) et simulé (ligne noire). dasés bleus correspondent aux aimantations
calculées a partir des mesures PNR. Ces pointsadeires PNR sont numérotés de 1 a 4 suivant les
valeurs de champ du Tableau IV-3. Le point 1 adéf@dacé a 150mT afin qu'il puisse apparaitre sur
le cycle mineur. (c) et (d) Angles simulés (ligneses) et déterminés a partir des mesures PNR
(carrés bleus) que forme I'aimantation du LSMO akaedirection du champ positif dans la zone de
couplage faibled;) et dans la zone de couplage fdif)(
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Enfin, il est possible de noter que le moment magué par maille primitive du LSMO
(3.2uB/uc) est plus faible que les 3.7uB/uc attendans le matériau massif a 5K, mais peut
étre expliqué par la température de mesure (80K)mbment du SRO est lui de 0.8uB/uc.
Cependant le SRO possede aussi une composantetigagri®ors du plan. En considérant
'aimantation du SRO a 45° hors du plan, le montetdl du SRO est estimé a 1.13uB/uc.
Cette valeur est en adéquation avec les valeuesld&rature.

Ainsi les simulations basées sur un modéle de SWmhlfarth et les mesures de PNR, faites
en utilisant un modéle a deux couplages a I'interfde la bicouche, sont en trés bon accord
avec le cycle mineur mesuré expérimentalement W M| semblerait donc que le couplage

antiferromagnétique a 'interface des bicouchesaiepas homogene.

I\VV.5.3.5 Origines possibles des deux couplages

Bien que le modeéle a deux couplages semble expllgaeycles mineurs, I'origine physique
de ces deux couplages est encore partiellememmimdgse. Plusieurs échantillons réalisés a 2
ans d’intervalle et avec un laser KrF différentrogjuisent la méme asymétrie du cycle
mineur. L’origine de ces couplages semble dondénsgque au systeme LSMO/SRO et non
pas a un artéfact de croissance.

A cause de sa maille orthorhombique, les paramdtenailles a et b du SRO sont différents.
La surface avec le LSMO n’est donc pas complétenpdarie, mais peut présenter une
oscillation a cause de la dissymétrie de la mdillSRO. Le LSMO étant ferroélastique [54],
l'oscillation de linterface pourrait induire uneawation de magnétisme et donc étre a
I'origine des deux forces de couplage entre le LSM@ SRO. Cette oscillation de la surface
du LSMO se traduirait par l'introduction de picdedlites de part et d’autre des plans de
Bragg du LSMO, dans une cartographie de I'espaderague [32]. Nous avons observé des
pics parasites sur les cartographies de I'espatprogue autour du plan de Bragg (220) du
LSMO (Figure IV-22), mais ceux-ci sont reliées a dass parasites observés autour du
substrat. Ce n’est donc pas une oscillation a et du LSMO qui peut expliquer les deux
couplages.
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Figure IV-22 : Cartographie symétrique de I'espaéeiproque par diffraction de RX alignées sur les
plans de Bragg (200) du STO et (220) du LSMO diséasur la bicouche A LSMO(16.5nm)/
SRO(22.3nm). Le vecteur de diffusion hors du @i )X stoqe est égal a Asin(@/4), oud I'angle de
Bragg. g est le vecteur de diffusion dans le plan (@84 Ces cartographies sont zoomées gpay
rapport aux cartographies présentées dans la Figuré2.

Le couplage antiferromagnétique a l'interface etgr€ SMO est le SRO est habituellement
attribué a la liaison Ru-O-Mn. Le LSMO et le SRQupent étre vu comme un empilement
successif des plaisaSrO et MnO, pour le LSMO et des plar8*'0” et Ru*"0,* pour le
SRO. La liaison Ru-O-Mn peut donc étre formée diimerface les plans suivants sont
empilés :RuO,-SrO-Mn O, ou RuO,-LaSIO-Mn O, ou RuO,-MnO ,. Le dernier empilement
possible, SrO-LaSrO, ne peut pas former la liaison Ru-O-Mn. Les comlsioas pour
lesquelles le SRO se termine par le plan Re@t peu probables puisque le Ruthénium est
un atome qui s'oxyde trés facilement et est trégatve. Donc a partir d'une mono-
terminaison SrO, le LSMO a deux possibilités d’dempent. L'un produirait la liaison Ru-O-
Mn et donc un fort couplage tandis que l'autre parpit pas former la liaison Ru-O-Mn.
Donc, une inhomogénéité de la terminaison du LSMiGnterface pourrait étre a 'origine
des deux couplages.

Il est ensuite possible de considérer une interfzadaite de typeRuO,-S1O-MnO,, les
différents variants orthorhombiques du SRO, X, X'.et Y’, de par leur dissymétrie de
parametres de maille planaires, peuvent introddé®g distorsions de longueurs et d’angle
dans la liaison Ru-O-Mn et modifier la valeur dwplage a l'interface LSMO/SRO. Ces
variants forment des domaines de d'ordre de laatesde nm.

Une autre possibilité pourrait étre due a la malleSRO elle-méme. Deux mailles pseudo
cubiques sont nécessaires pour décrire la maillSRI@ orthorhombique, car les octaédres
RuG;, ne sont pas déformées de la méme facon sur ocegswkglles pseudo cubiques (Figure
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IV-1 c). Ces deux mailles pseudo cubiques peuvent ége retrouver a l'interface avec le
LSMO et induire deux forces de couplage différedgtdémterface. Cependant, la taille de ces
zones serait donc de l'ordre de la maille atomigbachant que la taille des parois des
domaines magnétiques dans le LSMO est de l'ordréaddizaine de nm, ces zones de
couplages sont trop petites pour étre vu séparépent’aimantation du LSMO et cette

hypothése n’est pas pertinente pour expliquer leseiwations expeérimentales (voir ci-

dessous).

De plus, la couche de SRO possede une composargeétigme hors du plan. Via un
couplage dipolaire, un couplage peut étre induit’'simantation du LSMO. En considérant
uniquement la valeur de la composante hors du geafaimantation du SRO (RA.m™%), et

en modélisant la paroi, entre deux domaines olRI@ 8st aimanté vers le haut et vers le bas,
par un fil parcouru par un courant, il est possilestimer qu'un champ de 20mT est
appligué parallelement a I'aimantation du LSMO $&s deux premiers nm de LSMO a
linterface. Ce champ augmente et diminue tres eiteprofondeur dans le LSMO et il est
localisé au niveau des parois magnétiqgues du SB@Quicrend son action trés localisée. De
plus cette valeur de champ a été surestimée @neltient pas compte du fait que le SRO a
aussi une composante planaire, et que des vaants présents. L’aimantation du SRO
formera donc des structures en zig-zig qui sonut@ap plus stables magnétiguement et qui
réduisent drastiquement le champ dipolaire crédreOla faible intensité de ce couplage
dipolaire, il est difficile d’expliquer la présenak deux forces de couplage a l'aide de ce
couplage dipolaire.

Enfin, des mesures de PNR en hors spéculaire atpaienous aider a déterminer la taille des
zones des deux couplages. Cependant a cause masdrs cristallographiques dans le STO,
le substrat se plie a basse température entraimant« rocking curve » élargie, voir avec
plusieurs pics, rendant impossible I'analyse cetésure hors spéculaire. Néanmoins grace a
la longueur de cohérence des neutrons de 10-20ibinef5puisque les simulations des
mesures PNR rendent compte du modéle a deux caspligtaille des domaines peut étre
estimée a plusieurs dizaines de pm.

Les deux forces de couplage antiferromagnétiquéinderface du LSMO et du SRO
pourraient donc étre créées par les variants danSRO ou bien une terminaison non
homogene du LSMO a l'interface, tout en sachantdjapres les mesures de réflectivité de
neutrons polarisés, les domaines de couplagesadiit@sont larges c'est-a-dire supérieurs au
pm.

IV.5.3.6 Conclusion

Une asymeétrie inhabituelle est observée sur leecgittystérésis du LSMO d’une bicouche
LSMO/SRO lorsque le champ magnétique est appliglensla direction [11Q]sto Afin

d’expliquer cette asymétrie du cycle mineur, nougppsons un modele dans lequel le
couplage antiferromagnétique a l'interface du LSMiOdu SRO n’est pas homogéne. Des
domaines sont fortement couplés alors que d’agtresfaiblement couplés. L'aimantation du
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LSMO se comporte alors différemment selon la valdurcouplage antiferromagnétique
gu’elle subit a I'interface avec le SRO, ce quiuitd’asymétrie sur le cycle mineur (Figure
IV-23). Les domaines du LSMO qui sont fortementpméa au SRO sont responsables de la
partie linéaire du cycle mineur, les domaines divCSfaiblement couplés sont responsables
de la partie hystérétique du cycle. Des simulatimasees sur un modéle de Stoner-Wolhfarth
ainsi que des mesures de réflectivité de neutrotaipés ont été réalisées afin de vérifier le
modele a deux couplages. Toutes les données sdmshon accord en ce qui concerne le
cycle mineur, c'est-a-dire le comportement magnétiqu LSMO couplé au SRO (Figure
IV-23). L'aimantation du SRO ne reste pas blogdiées la direction de saturation du champ
mais tend a s’aligner rapidement le long de sactime de facile aimantation, c'est-a-dire a
45° de la direction des champs positifs. Le rerereent a haut champ du cycle majeur
correspond donc au renversement de I'aimantatioBRIO de son axe facile vers la direction
inverse. Enfin, l'origine des deux forces de cogplast inconnue mais pourrait étre expliquée
par la contrainte induite par les variants du SRien une double terminaison du LSMO a
l'interface.

. . 8,=0°
Point 3 Point 2 8,-60°

0,=0°
0,=110°

-

$=45°

o1l ssssa Mesures VSM

T ool — Simulations
B [110] =
0.1r B PNR
-02
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 005 010 0.15
1, HA(T)
0,=180° 0,=0°
6,=180° Point 4 Point 1 6,=0°
$=45° | $=45°

Figure 1V-23 : Schémas représentant la configuratioagnétique de la bicouche SRO/LSMO aux
différents points de mesures PNR. Le champ magmégst appliqué selon la diagonale des substrats,
c'est-a-dire dans la direction [110}ro L’'aimantation du SRO est représentée par uné@éouge,
bloquée dans la direction de facile aimantation3RO. L'aimantation du LSMO se comporte de
facon différente selon le couplage avec le SROdbasines fortement couplés au SRO (J2) sont
représentées en vert, ceux faiblement coupléss@iit)en bleu.
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IV.5.4 Etude de l'orientation du champ magnétique appliaEs le plan

Afin de compléter I'étude du couplage a linterfasie LSMO et du SRO, et de vérifier le
modele a deux couplages, nous avons réalisé dagesemn appliquant le champ magnétique
dans différentes directions dans le plan des fibes études du comportement magnétique de
la bicouche en fonction du champ de refroidissengtnde saturation de la bicouche, en
fonction de la température et en champ magnétiqupepdiculaire ont aussi été réalisées
mais sont présentées en Annexe H, avec les résol#tnus sur deux autres bicouches afin
de prouver la reproductibilité des mesures.

L’étude du comportement magnétique de la bicouchection de la direction d’application
du champ magnétique a été réalisée afin de véldienodele a deux couplages et d'étudier
I'effet des variants du SRO. Ainsi des cycles mise(Figure 1V-25) et majeurs (Figure
IV-26) ont été mesurés avec un champ magnétiquiqagpdans la direction [1004+o et
[Olo]c,STO

- Cycles mineurs

Nous avons tout d’abord cherché a simuler les sytlgmeurs. Nous avons montré la présence
de quatre variants dans le SRO. De plus, chaguantgrosséde une anisotropie uniaxiale
dans la direction [01Qkto pour les variants X et X’ et dans la directionQkQro pour les
variants Y et Y’ (voir schéma Figure 1V-13 (b)). thkamp magnétique est donc appliqué soit
selon un axe facile, soit selon un axe difficile ®RO. Ainsi, en considérant que sur chaque
variant, la présence des deux couplages est pesaibts quatre configurations magnétiques
sont possibles : un couplage fort et un couplatpefpeuvent étre associés a un axe de facile
aimantation ou bien de difficile aimantation du SRBour chaque configuration, une
simulation du cycle mineur a été réalisée (Figwe24). Les conditions suivantes ont été
utilisées pour les simulations :

» Dans les directions [1004r0 et [010} sto le champ magnétique est appliqué a
45° des axes faciles du LSMO, lI'expression de Fgiee magnétocristalline du

LSMO devient donc :

LSMO
K

= Ensuite lorsque le champ est appliqué dans lataire¢100} st il est aligné
avec la direction de difficile aimantation des aats X et X' et avec la direction
de facile aimantation pour les variants Y et Y'.ekpression de I'énergie
magnétocristalline du SRO devient donc :
o0 dans la direction de facile aimantation

Enc. = Ko Yerosirt () V-8

o0 dans la direction de difficile aimantation
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Enc =K Ysresin’ (#) IV-9

= De plus pour chaque direction facile et difficile 8RO, le couplage a l'interface
entre le SRO et le LSMO peut étre faihlg) ©u fort J,)

= Toutes les valeurs des autres parametres sons eeilsées et déterminées dans
'étude de la bicouche pour un champ magnétiqudicqamp dans la direction
[110]c.sT0
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-0.2
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Figure IV-24 : Simulations de cycles mineurs pouatge configurations : le champ magnétique est
appliqué dans la direction facile aimantation () 8RO pour un couplage faible) &t fort (3) ou
dans la direction de difficile aimantation (D) d&®S pour un couplage faible;jJet fort (3).

A partir de ces quatre simulations, par combinaigtéaire, nous avons pu étudier différents
scénarios possibles. L’hypothese considérant queslsague variant du SRO un couplage
faible et fort sont présents équivaut a une conamalinaire des quatre simulations avec des
coefficients de 0.25, lorsque le champ magnétigsie appliqué le long des directions
[100]. sto et [010} sto Cette hypothése est donc contradictoire aveaiteqtie les cycles
mineurs mesurés sont différents dans ces deuxtidinec Un raisonnement similaire peut étre
mené pour réfuter I'lhypothése qu’un type de couplsgrait associé aux variants X et Y et
l'autre aux variants X’ et Y’, ce qui confirme aia discussion du paragraphe précédent.

L’hypothése qui permet de simuler le mieux les eyanineurs pour un champ magnétique
appliqué le long des directions [108}o et [010] sto est la suivante : le couplage fort est
associé aux variants X et X’ et le couplage faddeassocié aux variants Y et Y’. Ainsi, pour
la direction B//[010] sto les deux simulations couplage faible/axe fadileceiplage fort/axe
difficile sont moyennées pour obtenir la simulattcecée Figure IV-25 (a). Pour la direction
B//[100]. sto ce sont les deux simulations couplage fort/axatiefaet couplage faible/axe
difficile qui sont moyennées. Le résultat est mérsar la Figure IV-25 (b). Les simulations
décrivent qualitativement les cycles mineurs, algue les deux comportements sont tres
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différents. Ainsi le couplage entre le LSMO et IRG semblerait étre da a la difference de
contraintes induit par les variants X et Y du SRO.

0 3 T T T T I 0-3 T T T T
] I o et —+— Data B// [010] {
Data B//[100] gro oL ata Bi/ [010] ¢ro . &ﬁ‘” I
0.2L = Simulation 0.2}=—Simulation ] el
< 0.1 1~ 01} ]
E E
g 00 < 00
= '01 T E _0 1_ '\. = b
‘ . I ”.7 P :
a?‘."(u, 0.2 ‘.@f" PN (b)_
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Figure IV-25 : Cycles mineurs mesurés sur la bitmubSMO(16.5nm)/SRO(22.3nm), en appliquant
le champ magnétique dans les directions [1@@)(a) et [010} sto(b) & 80K par VSM aprés
saturation de la bicouche & +1T. Les simulatiorasdes sur I'hypothése que le couplage fort est
associé aux variants X et X' et que le couplageléagst associé aux variants Y et Y’, sont
représentées par des lignes.

Un dernier point a remarquer sur les cycles miness que la configuration la plus
intéressante pour les applications de spin-valseseadle possédant un SRO avec un seul type
de variant et une force de couplage la plus gradsible. Il faudrait alors faire en sorte que
le champ magnétique soit appliqué dans la direct®facile aimantation du SRO.

- Cycles majeurs

Nous nous sommes ensuite intéressés aux cyclesinmmajesurés en appliquant le champ
magneétique dans différentes directions cristallpigues (Figure 1V-26).

0.2+ /.;:jtiii?iiiEEEEEEI;; 0.9l /-/_,,_;:* sECCEEEE
/{:/I?é./ ///_/:;/
0.1} g //:* 1 o1} [l ]
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= . 104 = i -110 4TFC
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Figure IV-26 : Cycles majeurs de la bicouche A LIMBBNmM)/SRO(22.3nm) mesurées par SQUID a
10K avec le champ magnétique appliqué le long @estibns [100}. stq [110]c,s10[010]¢ sT0 €t [-
110].sto Tous les cycles sont mesurés apres un refromissesans champ magnétique excepté la

derniére mesure dans la direction [-11@}oqui a suivi un refroidissement sous 4T (4T FC).
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Les cycles majeurs réalisés dans les directions0]{¢io et [-110Lsto avec un
refroidissement sans champ ou a 4T sont supermssakbnfirmant la biaxialité de
'aimantation du LSMO et I'absence d'effet des ni@® du substrat, ainsi que l'importance

de la saturation de la bicouche par rapport au pr@darefroidissement.

Les simulations des cycles majeurs dans les diffésedirections de champ magnétique,
présentées Figure 1V-27, ne permettent pas de ndiéter I'effet du couplage sur le
renversement de I'aimantation du SRO ainsi quecsomportement magnétique. En effet, les
simulations, basées sur I'hypothese précédentdegudeux variants du SRO sont a 'origine
des deux couplages (Figure IV-27 (a)), ne sontgmaadéquation avec les mesures dans les
directions [10Q]sto et [010} sto Néanmoins, comme précédemment, comme les cycles
majeurs mesurés dans ces deux directions sontalif® une asymétrie doit étre présente
dans le systeme. Nous avons essayé plusieurs requitie lesquels les simulations semblent
rendre compte du comportement mesuré (présentgaseHV-27 (b)). Ces simulations sont
basées sur I'hypothése que l'anisotropie magnétiueSRO est uniaxiale et qu'un seul
couplage a l'interface est présent, de valgur (J;+J;)/2. Cependant I'’hypothese du SRO
uniaxial est fausse a cause des variants prédemtsiodéle de Stoner-Wohlfarth est aussi
probablement trop simple pour décrire correcteniertomportement magnétique du SRO
puisqu’il ne tient pas compte de la présence deatlteBs magnétiques.

0.2 |—[010]; g0 0.2; —[010 57¢ :
[loo]c,STO [lOO]C,STO

0.1t 0.1} 1
£ £
3 0.0 <c3 0.0f i
= 01 = 01l ]

0.2 (a) - 0.2} (b)

:0.75 -0.50 -0.25 0.00 025 050 0.75 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
1 H(T) HH (T)

Figure 1V-27 : Simulations des cycles majeurs dasgirections [100]stoet [010} sto (a) En
utilisant le modéle des deux couplages, identagaelui utilisé pour les cycles mineurs de la Figur
IV-25. Ainsi, les simulations sont basées sur ldtipse que le couplage fort est associé aux variant

X et X' et que le couplage faible est associé aubamts Y et Y’'(b) En considérant le SRO uniaxial
seulement et un couplage moyer {J;+J,)/2. L’axe facile est considéré dans la directi®iQ]. sto

IV.5.5 Conclusion

Nous avons testé le modéle a deux couplages emétud comportement magnétique du
LSMO couplé au SRO dans les bicouches, en appliglearchamp magnétique dans
différentes directions dans le plan. Les simulaisant cohérentes avec les cycles mineurs si
un type de couplage est associé a un type de vahaisRO. Cette mesure tend donc a
prouver que les variants du SRO sont a [lorigines dieux forces de couplage

155



antiferromagnétique a linterface entre le LSMOIetSRO. Le modéle a deux couplages
explique le comportement magnétigue du LSMO coupl@ésSRO. Cependant, I'effet du
couplage sur le comportement magnétique du SR&-a&'dire les cycles majeurs, est plus
difficile & analyser. Les simulations ne permettpas de rendre compte du comportement
magnétique du SRO, rendu complexe par la présesgceatiants. Le modeéle de Stoner utilisé
pour les simulations ne tient en effet pas du tounpte de la présence de domaines
magnétiques dans le SRO, ni de la composante hgtad du SRO.

V.6 Etude de bicouches LSMO/SRO en fonction du mode de croissance du
SRO

Dans cette partie, nous avons étudié I'effet dedmalité et de I'orientation des marches du
substrat ainsi que I'effet du mode de croissanc8R@, sur le couplage antiferromagnétique
a l'interface du LSMO et du SRO. Le but des modiiiens des conditions de croissance est
de modifier la proportion des variants X et Y prédsedans le film de SRO de la bicouche.
Les échantillons étudiés sont présentés dans ldedablV-4. Les cycles mineurs des
bicouches ont tout d’abord été mesurés pour étliéwamlution du couplage a l'interface du
LMSO et du SRO. Puis des images en microscopie gempendiculaire nous ont permis
d’étudier le renversement de I'aimantation horgtdun du SRO.

Echantillon| LSMO SRO Substrat Croissance SRO
Substrat :| Marches : .
N°| Nom |EpaisseUEpaisseur M(_)de de Orientation| Largeur | T dépét Produit
croissance . o FL
/Miscut | /direction
Couche par STO(001)| 275nm o
B | PLD984 - 24nm couche 0.1° /110 stc 610°C 35
F|PLD1484 16nm | 22.9nm|\ucléationt STO(0L)| 200nm | gonoc | g5
coalescence 0.1 /[110]c s1c
- Step- STO(001)| 225nm o
G |PLD1487 13.5nm| 19.7nm bunching 0.1° /[110]. src 610°C 3.9
Couche par STO(001) 23nm o
O
E |PLD1485 16.5nm| 23.5nm couche 1° /IT100. stc 610°C 3.3
Step- STO(001) 23nm o
H|PLD1488 14.4 20.7nm bunching 10 JI[100]c stc 610°C 3.2

Tableau IV-4 : Caractéristiques des échantillonsurés dans cette partie. Les échantillons sont des
bicouches LSMO/SRO//STO, excepté I'échantillonisfuune couche mince de SRO//STO. Les

épaisseurs des couches données ainsi que les éasticues du substrat, et notamment la direction
des marches due au désalignement ainsi que lalamdges terrasses. La surface du STO est alors
terminée par le plan TiQ Le mode de croissance du LSMO est de type cqaleouche. Les

conditions de croissance des films de SRO modifi#espport aux dépdts précédents (température
de dépdt et produit flux de matiére — largeur desahnes (FL)) sont présentées. Les conditions de

croissance du LSMO sont identiques a celles préssrdans le chapitre Il.
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Figure IV-28 : Images AFM a 300K et cycles minauesurés a 10K apres un refroidissement sous
5T de bicouches LSMO/SRO déposées sur STO (0et)uawnode de croissance du SRO et une
largeur des marches différents. Le champ magnéeguappliqué dans la direction [11Q}o Les
épaisseurs des bicouches sont similaires et préssmtans la colonne de gauche du tableau. Le
LSMO est déposé avec un mode de croissance de tmeshe par couche » dans tous les films. La
rugosité mesurée sur les images AFM est notéeedlaseci.
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IV.6.1 Mode de croissance

Le mode de croissance du SRO peut étre controléepgrarameétres de croissance ([56] et
chapitre Il). Lorsque le produit flux de matiéréargeur des marches (FL) est inférieur & 9 le
mode de croissance step flow (échantillon B) estaddlisé vers le mode step bunching. Les
marches se rassemblent en paquets de marchessgeuunm de hauteur comme montré sur
image AFM de I'échantillon G (Figure 1V-28). Lagsie le produit FL est augmenté et la

température réduite, les adatomes ne vont plus kevtémps d’atteindre les bords de marche
vont nucléer sous forme d’ilots sur les terrassaxroissance est alors de type « nucléation +
coalescence ». Les marches issues du substrat aisparu sur la surface regardée par AFM

pour laisser place a des monticules de quelquedentarge et de quelques mailles atomiques
de haut, comme observé sur I'image AFM de I'éclianti (Figure 1V-28).

En plus des bicouches déposées sur STO (001) éésorde 0,1° dans un mode step
bunching et nucléation + coalescence pour le SROX dutres bicouches ont été déposées
sur des substrats de STO possédant une désopenpétis importante, soit 1°. Les terrasses
de ces substrats mesurent 20nm environ et les pgBdnt alignées avec le bord du substrat
c'est-a-dire dans la direction [108}o ou [010} sto Le SRO épitaxié sur ces substrats avec
un mode de croissance couche par couche, possestriutype de variant, X ou Y d’apres la
littérature [22] (échantillon E Figure 1V-28). Noasons déposé deux films de SRO sur des
substrats 1°, dans des conditions de croissanpebsteching. L’échantillon E ne s’est pas
déstabilisé mais la croissance semble s’étre &malians un mode couche par couche. La
croissance step bunching de I'échantillon H a ew Icorrectement. Dans ce mode de
croissance, les marches se regroupent et les desrasélargissent et se désalignent par
rapport au bord du substrat, rendant de nouveailppesd'apparition des variants X et Y.

Dans tous ces échantillons, les films de LSMO sigposés dans un mode de croissance
nucléation + coalescence de type couche par couche.

IV.6.2 Mesures magnétiques

Des cycles mineurs ont ensuite été mesurées sutdasiéchantillons a 10K et apres saturation
a 5T. lls sont présentés a coté de I'image AFMepsar le dessus de la bicouche dans la
Figure IV-28. Tout d’abord, 'asymétrie est présestir le cycle mineur de la bicouche G step
bunching STO 0.1°, et est tres similaire & cellsepbée sur les bicouches couche par couche
précédemment. Ainsi, des zones de couplages feilitet doivent étre présentes a la surface
du SRO et du LSMO avec une proportion de 0.5/0zbsé¢ule difference avec les bicouches
couche par couche est que le LSMO possede un clkapgitif plus faible. Le mode de
croissance « nucléation + coalescence » (échanflJanodifie fortement le cycle mineur qui
présente alors une petite asymétrie, les domaimedaible couplage sont maintenant
dominants, avec un ratio d’environ 0.75/0.25. Etesl@ cycle mineur mesuré sur la bicouche
E (déposé sur STO 1° avec une croissance coucheopahe pour le SRO) est asymétrique
mais ne peut plus étre décrit par la somme d’'umBeplnéaire et d'une partie hystérétique
associée a la présence des deux forces de couplbiggéerface. Ce cycle pourrait étre vu

158



plutét comme un cycle symétrique avec un trainage dle la saturation de I'aimantation du
LSMO et présentant un plan coupé lors du renversee 'aimantation du LSMO vers les
champs négatifs. Un piégeage de parois de domaioesait étre a l'origine de ce plan
coupé. Ainsi, le couplage a l'interface entre |eM@ et le SRO est probablement homogéne
sur cette bicouche. Le fait de faire croitre le S&tOmode step bunching sur STO 1° change
drastiguement le cycle mineur qui présente une dogsimilaire aux cycles des bicouches
couche par couche sur STO 0.1°. Une partie linéairene partie hystérétique sont de
nouveau présentes sur le cycle mineur donnantapaémme un ratio entre les zones de faible
et de fort couplage de 0.65/0.35.

Toutes ces mesures peuvent étre expliquées scdinsidere que la présence de variants X et
Y du SRO est nécessaire pour obtenir un cycle asigmé et donc des zones de couplage
faible et fort. Le ratio entre les deux variantduit le ratio entre les zones de couplage faible
et fort. Ainsi le SRO couche par couche déposéS3uWd 1° ne contient qu’un seul type de
variant et donc la force de couplage est uniformiinéerface de la bicouche associée
(échantillon E). Lorsque le SRO est déposé sur $T@ét a fortiori sur STO 0.1°, en mode
step bunching, les deux variants du SRO sont deezauprésents a l'interface, ainsi que les
deux forces de couplage a I'interface de la biceyéchantillons H et G). En partant du STO
1°, un variant du SRO est favorisé par rapportaatte, méme si le mode step bunching
autorise la formation des deux variants. Ainsidgor entre les zones de couplage faible/fort
est différent de 0.5/0.5 sur STO 1° contrairemelat Bicouche step bunching sur STO 0.1°.
La méme remarque peut étre faite pour le SRO <«éatioh + coalescence » sur lequel la
croissance favorise un type de variant induisantaiio de domaines couplage faible/fort
différents de 0.75/0.25.

Cette étude semble confirmer I'importance des wsialu SRO présents sur le couplage
antiferromagnétique a l'interface. Les variants gesence dans le film mince de SRO
peuvent étre contrélé par le mode de croissan@&RiD et le substrat utilisé (désalignement et
orientation des marches). Des cartographies dedts réciproque en diffraction de RX

doivent cependant étre réalisées afin de confiregrvariants présents dans le SRO des
échantillons et leur proportion.

Echantillon SRO Substrat Variants dans le SRO
N° Nom Mode de croissance miscut Type Proportion
B PLD984 Couche par couche 0.1° XetY 0.5/0.5
E | PLD1485 Couche par couche 1° - 0/1
F | PLD1486| Nucléation+ coalescence 0.1° XetY ()W)

G | PLD1487 Step-bunching 0.1° XetY 0.5/0.5
H | PLD1488 Step-bunching 1° XetY 0.65/0.35

Tableau IV-5 : Récapitulatif des variants attendasis le SRO et de leur proportion dans les
différents échantillons.
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IV.6.3 Mesures en microscopie Kerr perpendiculaire

Des mesures en microscopie Kerr perpendiculaireétdtréalisées a I'lEF avec Nicolas
Vernier, afin d’étudier I'effet du couplage a l'erface avec le LSMO et du mode de
croissance du SRO sur le renversement de I'airmiantaors du plan du SRO.

- Description de I'expérience

Caméra CCD .

w—— Analyseur

Diode rouge Polariseur
ou verte I
O Lame semi-
l I N\ réfléchissante

Bobine T T Echantillon
iwostat

Figure 1V-29 : Schéma du principe de microscopier keagnéto-optique en configuration
perpendiculaire. Adapté de ©INSP A. Dourlat.

La microscopie Kerr, basée sur I'effet Kerr magrgptique permet de réaliser I'imagerie de
domaines magnétiques [57]. En effet, I'effet Kermgneto-optique est la modification de la
polarisation d’une onde lumineuse lors de sa riftexsur un matériau magnétique. Ce
changement de polarisation de I'onde dépend deepitss parametres (propriétés de I'onde
incidente et propriétés magnéto-optique du matgritunotamment de I'orientation de
I'aimantation. Le principe du dispositif d'imagengst présenté Figure 1V-29. La source de
lumiere est une diode rouge ou verte alimentée yparcourant de 200mA. Cette onde
lumineuse est ensuite polarisée avant d'étre t&#ésur I'échantillon. Le signal réfléchi
passe ensuite par un objectif (Zeiss x2.5 ou béd®) et par un analyseur avant d’étre mesuré
par une caméra CCD. Le microscope est monté ergcmafion perpendiculaire c'est-a-dire
que I'onde lumineuse arrive perpendiculairemerd aurface de I'échantillon et que seule la
composante hors du plan de I'aimantation est d&etféchantillon est fixé dans un cryostat
a doigt froid et peut étre refroidi a 85K avec ‘@edte liquide. Le cryostat est alors placé dans
'ouverture d'un électroaimant pouvant monter juagq®00mT. Le champ est appliqué
perpendiculairement au plan de I'échantillon.

- Obtenir une image

Nous cherchons a déterminer a l'aide de cette tgobnle mode de retournement de
I'aimantation d’'une couche magnétique. Pour cel@pluche est d’abord saturée a fort champ,
ou une image est prise. Puis le champ est progesasint baissé puis retourné pour décrire le
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cycle d’aimantation de la couche. Une acquisitibmage a plusieurs champs le long de ce
cycle est alors réalisée. Pour mieux voir les doesiil est nécessaire de prendre I'image a
saturation comme référence et de la soustrairéaraages prises sur le cycle. Une échelle de
gris donne ensuite l'orientation de Il'aimantatioAinsi, les domaines dans lesquels
'aimantation est alignée avec I'aimantation a sattan de référence apparaitront en gris clair
et les domaines pour lesquels I'aimantation se mam@ersée apparaitront en gris foncé. Un
exemple de séquence d’'image est présenté Figud2.I¥our toutes les images, deux champs
magnétiques sont écrits : le premier correspondclaamp magnétique appliqué pour la
deuxieme image, la deuxieme au champ magnétigusatieation de I'image de référence,
réalisée en premier.

- Echantillons mesurés

Trois échantillons ont été étudiés. lls sont pré&emans le Tableau IV-6. Le SRO des
échantillons E et B est normalement identiquest-éedire qu'il possede des variants X et Y,
contrairement a I'échantillon G qui posséde un sgeé de variant.

PLD 1485| LSMO/SRO(step bunching)//STO 0.1° Rws variants dans le SRO

|

PLD 984 | SRO(couche par couche)//STO 0.1° Plusieariants dans le SR(

PLD1487 | LSMO/SRO(couche par couche)//STQ 1°seul variant dans le SRO

Tableau IV-6 : Caractéristiques des échantillonsunés.

- Premier test

Les mesures peuvent étre réalisées avec ou samp chagnétique appliqué. Néanmoins, un
effet Faraday (identique a I'effet Kerr mais emsmission) est observé du fait de la lentille et
complique I'analyse du contraste.

Que les images soient mesurées sous champ ou lsam @pres application du champ de
mesure, les mémes champs coercitif et les mémesidesde nucléation sont observés,
méme aprés plusieurs cycles, pour tous les écluastimesurés, comme montré Figure
I\VV-30.

Figure IV-30 : Saturation de la bicouche LSMO/SR€{$unching)//STO 0.1° a -150mT. Puis
mesure, sous 80mT (a) et de suite aprés a 0T €b)mesures sont faites a 90K.
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Figure IV-31 : Cycles majeurs de la bicouche 1 &9®esuré par SQUID. Le champ magnétique est
appliqué hors du plan, c'est-a-dire dans la dirent[001]; sto

Le LSMO possede une aimantation uniquement plamgdite SRO possede un axe de facile
aimantation tilté a 45° hors du plan. La microseoigerr perpendiculaire n’est sensible qu'a
I'aimantation hors du plan. Donc sans champ maguétila seule aimantation hors du plan
possible est la composante perpendiculaire de &atation du SRO. Sous I'action du champ
magneétique perpendiculaire au plan, 'aimantatior.8MO peut linéairement s’aligner hors

du plan avec le champ et se rajouter a la compegaerpendiculaire du SRO. Le champ
appligué est trés probablement insuffisant pognali la composante planaire du SRO. Ainsi,
comme les images sous champ et sans champ sotigisena la résolution du microscope,
seule la composante hors du plan du SRO est vsiblees images.

Ainsi, les images sont toujours acquises sans chaprgs application du champ voulu, afin
d’améliorer la résolution des images en suppriiafiet Faraday dd aux lentilles.

- Pas d’effet du couplage a l'interface

Des images Kerr ont été réalisées sur une bicouSMO/SRO(step bunching)//STO 0.1° et
sur une couche mince de SRO(couche par couche)/f&8TO Un exemple de séquence
d'images est présenté en Figure IV-32 pour la kibeuet une comparaison des deux
échantillons est présentée en Figure 1V-33. Lesiesgrps d’'images des deux échantillons
sont tres similaires en termes de champs de resment et de mode de retournement, comme
le montre la similarité des images de la Figure3B/-D’'une part cela confirme que la
microscopie Kerr perpendiculaire n'est pas sensébléaimantation du LSMO puisque le
retournement de lI'aimantation du SRO avec et s&MQ@Q au-dessus est identique. D’autre
part, le couplage a linterface de la bicouche pas d'effet sur le retournement de
aimantation du SRO hors du plan. De plus, le S&0¢he par couche) et le SRO(step
bunching) possedent une anisotropie et un modetdarnement de I'aimantation identique.
Le renversement de l'aimantation semble se réapsernucléation aléatoire de domaines
magneétiques de quelques pm (5-10um)
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Figure IV-32 : Images (0.25mm x 0.19mm) mesuréesjaoscopie Kerr, sur le cycle d’hystérésis
de la bicouche LSMO/SRO(step bunching)//STO 10kKa 8prés saturation de la bicouche a -500mT.
Des images sont ensuite mesurées sans champ gpiésation a des champs de 80, 90, 100, 110,
120 et enfin 150mT. Les images présentées soausdraction de I'image faite aprés la premiere
saturation a -500mT, et des suivantes.

Figure 1V-33 : Images (0.25mm x 0.19mm) mesuréespaoscopie Kerr sur la bicouche
LSMO/SRO(step bunching)//STO1° (a) et sur une @athce de SRO(couche par couche)//STO1°
(b). Les images présentées sont prises a 100mT aptaration a -500mT et a 90K.

- Forte dépendance a la cristallographie du SRO

Les mesures faites sur la bicouche LSMO/SRO(copeheouche)//STO 1° ont confirmé que
le mode de retournement de I'aimantation du SRiéfortement des variants du SRO en
présence. En effet, la séquence d'images prisa décbuche sur STO 1°, présenté Figure
IV-34, montre que le champ de retournement est dmegu plus faible, que pour les
échantillons sur STO 0.1°. En effet a 50mT, toateduche est retournée alors qu'un champ
supérieur a 150mT était nécessaire pour les detmesagichantillons. De plus, le retournement
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semble se réaliser de maniere beaucoup plus homogerSRO déposé sur STO 1°, comme
expliqué dans la partie précédente, possede tasalplement qu’un seul type de variant,
contrairement aux deux autres échantillons E et B.

Ainsi, les variants présents semblent déterminendde de retournement de I'aimantation du
SRO. Néanmoins, des mesures de cycles majeurs Ke¢rdesur du SRO en couche minces
avec plusieurs variants ou un seul, permettraiertoshclure.

Figure 1V-34 : Images (0.25mm x 0.19mm) mesuréespaoscopie Kerr sur la bicouche PLD1485
LSMO/SRO(couche par couche)//STO1° a 90K. Les meesmt té réalisées a 40, 45, 50 et 150mT
aprés saturation de la bicouche a -500mT. Les imapat acquises sans champ.

Une autre différence entre les échantillons sur 7@t STO 0.1° est le contraste observé.
Ce contraste dépend de la valeur de I'aimantatiors fplan, mais aussi du coefficient

magnéto-optique, qui peut étre different d’'un étllen a l'autre, et de I'épaisseur des

couches minces qui ne sont pas tout a fait ideetiqu

IV.6.4 Conclusion sur les conditions de croissance

Une étude de cycles mineurs de bicouche LSMO/SEpPostes dans différentes conditions
de croissance a permis de montrer que les variprdsents dans le SRO sont trés
probablement a l'origine des deux forces de cowplagsentes a l'interface du LSMO et du
SRO. La proportion des variants X et Y controleralta proportion des deux forces de
couplage et I'asymétrie du cycle mineur. Les mesw@e microscopie Kerr montrent que
I'aimantation du SRO se comporte difféeremment sdtm variants en présence. Ceci est
cohérent avec les mesures réalisées sur les counle®s qui ont montrées que le
comportement magnétique du SRO était fortement fiwoplar la présence des variants X et
Y. L’hypothése retenue est que le mode de croigsaluc SRO et les caractéristiques du
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substrat (orientation des marches et désalignerpent)ettent de contréler la proportion des
variants X et Y présents dans le SRO. Pour conclaiezsment, la réalisation de cartographie
de l'espace réciproque sur ces bicouches est raeesafin de déterminer les variants
présents dans le film de SRO.

Conclusion

Nous avons étudié le couplage antiferromagnétigésent a I'interface du LSMO et du SRO
dans des bicouches déposées sur STO(001), a ldmdenesures magnétométriques, de
simulations et de mesures de réflectivité de nestmlarisés. La qualité cristallographique
des bicouches est vérifiee par diffraction de RXat des mesures AFM. Le comportement
magnétique du film de LSMO couplé au SRO blogqué exgtiqué par la présence d’'un
couplage non homogéne a l'interface qui se trapait la coexistence de deux types de
domaines a force de coupage fort et faible. Le dai certains domaines soient fortement
couplés alors que d’autres le sont faiblement sematamment a l'origine de I'asymétrie
observée sur le cycle mineur du LSMO. Le comportgnde I'aimantation du SRO est plus
complexe. En effet, des variants cristallographsggent présents dans les films de SRO et ces
variants modifient fortement I'aimantation dans 3RO. Les deux forces de couplage a
l'interface entre le LSMO et le SRO semblent éitted a la présence des variants X et Y dans
le SRO et a leur proportion. Un couplage différpatrrait étre induit par une contrainte
différente sur le LSMO a la surface des deux tydesvariants. Afin de vérifier ces
propositions et de mieux comprendre le systemseriit intéressant d'imager I'aimantation
du LSMO et son comportement en champ magnétiquenjgaoscopie a force magnétique ou
par microscopie Kerr planaire et de combiner cétitele a la réalisation de cartographies de
'espace réciproque par diffraction de RX afin dgedminer les variants en présence dans le
SRO. Ces appareils doivent cependant fonctionresae température et un champ de 0.5T
doit pouvoir étre appliqué. L'imagerie des conttasn a linterface par rayonnement
synchrotron pourrait aussi apporter des informatisar I'origine du couplage a l'interface.
Pour finir, ce couplage antiferromagnétique a érfdce du LSMO et du SRO devait étre
utilisé pour piéger une couche de LSMO et créeramehe de référence dans une jonction
tunnel & base de LSMO. Cette idée a été validéérempntalement (cf Annexe 1). Ce travail

a été réalisé dans le cadre du chapitre suivard Eeyuel nous nous sommes intéressé aux
propriétés des jonctions tunnel magnétiques a t@tsSMO.

Le travail présenté dans ce chapitre a fait 'obgés publications suivantes :

A. Solignac, R. Guerrero, P. Gogol, T. Maroutian, @it, L. Largeau, Ph. Lecoeur, M.
Pannetier-LecoeufPual antiferromagnetic coupling at §.&Sr 33VINOz/SrRuUQ interfaces”
Physical Review Lettersol. 109, p. 027201, 2012.

A. Solignac, R. Guerrero, P. Gogol, T. Marouti&n,Ott, Ph. Lecoeur, C. Fermon, M.
Pannetier-Lecoeur, “Temperature study of the amtifeagnetic coupling at the interface of
Lag 7Srh.sMNnO3; and SrRu@bilayers”|IEEE conference seriesccepted.
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Chapitre V Les jonctions tunnel

Le LSMO, trés attractif pour l'utilisation dans desctions tunnel magnétiques, grace a sa
demi-métallicité, a motivé de nombreuses étudesl'suerface LSMO/STO. En effet, un
point primordial dans les jonctions tunnel magngéts concerne les propriétés électriques et
magnétiques des électrodes a linterface qui débemh notamment la TMR et son
comportement en température ou en tension. Or édection de magnétisme et de
conductivité apparait a linterface du LSMO avecS&0O. Des TMR jusqu'a 2000% ont
cependant été mesurées sur des jonctions tunmeiseade LSMO et rendent trés attractif ce

type de jonction.

Apres un rappel sur le transport par effet tunniehgers une barriere isolante puis de I'effet
tunnel dépendant du spin, nous nous intéresserorsjaamctions LSMO/STO/LSMO en
présentant un bref état de I'art de la demi-meitdlidans le LSMO et des différentes mesures
de TMR reéalisées sur ce type de jonctions. Ensuites exposerons nos résultats. Des
jonctions de type LSMRO/LSMO/STO/LSMO déposées SUO(001) ont été étudiée. Une
caractérisation cristallographique et magnétigteuad’abord été réalisée. Des jonctions ont
ensuite été définies par microfabrication afin davywir étudier le magnétotransport et pour la
premiére fois le bruit. Enfin, une étude de I'impdes conditions de croissance, de la barriere
et du substrat a éte réalisée. Le but de cette #tast la réalisation d’'un capteur magnétique,
nous avons aussi travaillé sur I'obtention d’un pormtement linéaire des jonctions. Nous
finirons par présenter les débuts du développenentapteurs mixtes tout oxyde.

V.1 Jonctions tunnel magnétiques : étude théorique

V.1.1 Le transport électronique dans le régime tunnel

La mécanique quantique prédit qu'un électron a predabilité non nulle de traverser une
barriere isolante, séparant deux électrodes nuiabi. Ce mécanisme de conduction est
appelé transport par effet tunnel [1]. Nous nedrans dans ce paragraphe que du courant
tunnel cohérent, c'est-a-dire que I'électron adsdrsée de la barriere conserve son énergie E
et son vecteur d’onde k, et nous nous intéresseérdmsiétermination du courant traversant la
barriére par effet tunnel en fonction de la ten&fgmppliquée a ces bornes.

Dans un formalisme semi-classique d'onde plane @& dimension et en considérant la
barriere tunnel comme une marche de potentiel dgelad, il est possible de déterminer
I'expression des fonctions d’onde des électrons d&iaque région de la jonction qui sont les
solutions stationnaires ou évanescentes de |'équate Schrodinger a une dimension. Les
expressions, présentées Figure V-1, sont applisdblsque I'énergie de I'onde; Eans la
direction z est inférieure au potentigj e la barriere.
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Figure V-1 : Fonctions d’onde émises et réfléclpias une barriére de potentiel.

En écrivant les conditions de continuité de la fmmcd’onde et de sa dérivéeenz =0et z =
d, et en faisant 'hypothése que la fonction d’opéeétre faiblement dans la barriere &%

E., ou barriére épaisse, ou encore régime faiblewmmntlé), le coefficient de transmission de
la barriere est estimé par :

T(E) ~ e 24 V-5

La transmission de la barrie®(E)? dépend donc exponentiellement de la largeur de la
barriere, ce qui est une des caractéristiquesipsles des jonctions tunnel.

Lorsque le coefficient de transmission est faibl@amment dans le régime faiblement couplé
ou de barriere épaisse, mais qu'’il y a recouvrerdestfonctions d’ondes des deux cétés de la
barriére, alors il est aussi possible de considguerl’effet de la barriére est d’introduire une
perturbation des états propres de I'Hamiltoniemsdan formalisme quantique. Le coefficient
de transmission de la barriere (ou matrice de tea)sest alors calculé grace a la théorie des
perturbations et a la regle d’or de Ferni"(E)|? = |(k,|H.|k,)|?> ol H, est 'Hamiltonien
tunnel.

Considérons maintenant une jonction formée de liEmment suivant :

électrode métallique 1 / barriere isolante / etgrmeétallique 2.
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Lorsque la tension appliquée est nulle (Figure (&3, les niveaux de FermicEet B, des
deux électrodes sont alignés et le courant moyenutpuisque qu'il y autant d’électrons qui
traversent la barriére de I'électrode 1 vers I'élmae 2 que de I'électrode 2 vers I'électrode 1.
Lorsqu’une tension est appliguée aux bornes deretipn tunnel, la barriere se déforme et
des états occupés de I'électrode émettrice comelgmd a des états libres de I'électrode
réceptrice (Figure V-2 (b)). Un courant tunnel pailrs s’établir de I'électrode 1 vers
I'électrode 2. Ce courant est calculé grace auardude probabilité a partir des fonctions
d’'onde. Ce courant est proportionnel au nombreatBépleins de I'électrode 1 d’énergie E,
N,:(E), a la probabilité de transmission a travers laida T(E), et au nombre d’états
d’énergie E+eV disponibles dans I'électrodeN,2 (E + eV). La densité de courant tunnel
s’exprime de la fagcon suivante en fonction de lasittn V appliguée aux bornes de la
jonction:

Ja®W) = e | Nyr (BTG Nya(E + eV)dE V-6
Le nombre d'états remplidy,; (E), d’énergie E, est eégal a la densité d'état aefgie E

ny(E) multipliée par la probabilité d’'occupation de #étCette probabilité est donnée par le
facteur d’'occupation de Fermi-Dirgg(E), exprimé ici pour I'électrode 1.

f1(E) =

1+ exp (%) V-7

Le nombre d’états videN,,(E + eV) d’énergie E est égal a la densité d'état a I'éeeckE
n,(E + eV) multipliée par la probabilité d’inoccupation deétht, c'est-a-dird — f,(E +
ev).

La densité de courant s’écrit alors sous la foroieasite :

o0}

Jis2(V) =e J- ny(E). fi(E). IT(E)|?>.ny(E + eV).[1 = fo(E + eV)].dE V-8

—00

Pour une tension appliquée faildE ~ 0, dans le cas d’électrodes métalliques et en ptenan
I'énergie de FermiE, comme référence des potentiels, il est possiblendatrer que le
courant | devient proportionnel & la tension V :

I o« V.|T(Ep)|*.ny(Ep).n,(Er) V-9

La jonction est alors dans un régime ohmique.
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L’augmentation de la température entraine un peugtt des états électroniques au-dessus de
I'énergie de Fermi en suivant le facteur d’occupatde Fermi-Dirac. Si une dispersion
parabolique de la densité d’état est considérémoiabre d'états accessibles augmente et
donc le courant augmente avec la température. ncigm présente alors un caractere isolant
a basse température. Dans d’autres cas moins id@adensité d’'état peut aussi dépendre de
la T, comme dans le LSMO, et affecter fortementctenportement de la jonction en
température.

____________ (a) V>0 (b)

Etats
électroniques b,
libres

Bande
Interdite

Bande
Interdite

eV

Etats
électroniques Ee
occupés

Electrode 1 Isolant Electrode 2 Electrode 1 Isolant Electrode 2

Figure V-2 : Diagramme d’énergie d’une jonction hah a tension nulle (V = 0) (a) et lorsqu’une
tension V est appliquée (b). La barriere possédelargeur d.@i est la tension de sortie de
I'électrode i et k5 son énergie de Fermi.

Les caractéristiques (V) des jonctions tunnel emguite été calculées en évaluant l'intégrale
de I'équation V-8. Ces calculs ont été réaliséssdarcadre de I'approximation de Wentzel-
Kramers-Brillouin (WKB) qui considere une barriatent la hauteur est lentement variable.
lIs prévoient une caractéristique ohmique a faiblesion, avec un terme correctif cubique qui
devient significatif lorsque la tension appliquéesh plus négligeable devant la hauteur de
barriere, et une augmentation exponentielle a terision. Alors que Simmons [2] étudie une
barriere rectangulairedg ~ ®, sur la Figure V-2 (a)), Brinkman et coauteursg3jtéressent

a une jonction tunnel trapézoidal®,(# ®, sur la Figure V-2 (a)) et réalisent un
développement limité en puissance de V de la cdaduae différentielleG(V) = dI/dV.
Dans le modéle de Brinkman, pour des barrieres lpliges que 1nm et pour des tensions
appliguées faibles, typiqguement 10% de la hauteayemne de la barriere, la conductance
différentielle s’exprime de la fagon suivante :

G(V)_1 (AOACD) - 9 A (eV)?
c0)  ~ \1ed32)® T\1283)\° V-10

Dans cette équatiodd = &, — &, est la différence de hauteur de barriére dedrétizs 1
et 2 (Figure V-2 (a)),® est la hauteur moyenne des deux électradlgs; 4dv2m/3h et la

conductance a tension nulle prédite par la thédgi&Simmons est(0) = 3.16x10‘1°\/$/
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d.exp(—1,025. d.\/g), ou e etm sont respectivement la charge et la masse detféfes, et
d la largeur de la barriére. La dépendance expalntie la conductance avec la largeur de
la barriére est retrouvée ici avé€0).

La hauteur et la largeur de barriere sont les pana@® controlant la conductance dynamique
de la jonction. Le contréle de ces deux paraméteea donc primordial pour les jonctions.
Une simulation basée sur le modele de Brinkmanéaréalisée sur nos jonctions afin
d’estimer la largeur de la barriere, mais surt@uhauteur de la barriere. Ce modeéle a été
préféré a celui de Simmons car il considére undadsarasymétrique et que nous mesurions
des caractéristiques G(V) non symeétriques.

V.1.2 Electrodes magnétiques : effet tunnel dépendaspdu

Considérons maintenant que les électrodes métedligie la jonction tunnel sont aussi
magneétiques. La jonction est alors appelée jondtionel magnétique. La configuration des
aimantations des deux électrodes ferromagnétiquatifie la résistance de la jonction. La
magnétorésistance tunn&@MR est alors définie d’aprés la résistariRe de la jonction
possédant une configuration parallele des aimammtet d'aprés la résistanéqp de la
jonction possédant une configuration antiparakikds aimantations.

TMR = Rar — Ry V-11

Rp
En considérant que le ferromagnétisme des éledresteun ferromagnétisme de bande et que
le spin est conservé pendant l'effet tunnel, il pessible de séparer conceptuellement le
courant en deux courants en fonction du spin decfion: un courant d’électrons de spin Up
et un courant d’électrons de spin Down. La TMRasts expliquée par un transport tunnel
dépendant du spin. D’apres I'équation V-8, la d&énde courant tunnel dépend des densités
d’états des deux électrodes ainsi que de la pritgatie transmission des électrons a travers
la barriére sont les parametres controlant le cautrmnel. La probabilité de transmission est
dépendante du spin des électrons seulement daas une barriére isolante et magnétique.
On parle alors de filtrage de spin [4]. Dans le dame barriere isolante et non magnétique,
seule la densité d'état peut dépendre du spinéectron et expliquer la TMR. Des modeles
ont été développés en se basant sur ce principe.

Le modele de Julliere [5], utilisé tres frequemme@uur sa simplicité, se concentre
principalement sur la densité d'état des électroeiesur leur polarisation en spin, en
considérant que le coefficient de transmissioriretpendant du spin de I'électron. De plus,
Julliere suppose que le spin des électrons eseoagmnors du transport tunnel et donc que le
courant total peut étre séparé en deux canaux idergfgpendants. Le courant est donc la
somme du courant di aux électrons de spin Up ebdrant di aux électrons de spin Down.
En fonction de la configuration de I'aimantatiomndd’électrode, les électrons Up et Down
seront majoritaires ou minoritaires. lls auront dalans chaque électrode une densité d'état
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au niveau de Fermi différente,dp pour les électrons majoritaires gfi-npour les électrons
minoritaires (Figure V-3). En se basant sur I'égpra¥/-9, les courants dans la configuration
parallele p et antiparalleéleab de la jonction s’expriment de la fagon suivante :

_ 1 2 1 .2

Ip = Ipyp + Ip pown X NnajMNmaj T MminMmin V-12
_ 1 2 1 2

Lyp = Lap,up + Lap,pown X Mg jMmin T NininMma;j V-13

En considérant que la TMR et la polarisation en slgi I'électrode i sont :

Rap—Rp Ip—1 nt . —nb,
TMR = AP P — P AP et Pi — :na] :nm V-14
Rp Lap maj T Mmin

Alors, il est possible de montrer que la magnétstaisce peut étre exprimée uniquement en
fonction des polarisations en spin des électroeda ¢bnction :
2P, P,

TMR = 1——131132 V-15
Ainsi, plus la polarisation en spin des électroestsimportante, plus la TMR augmente, d’ou
I'intérét pour les matériaux demi-métalliques gaspedent une polarisation en spin proche de
100%. Le modéle de Julliere fait I'approximationegla TMR dépend uniguement de la
polarisation en spin des électrodes, et plus pgwat de leurs densités d’état a I'énergie de
Fermi de linterface. De plus, ce modele n'est male que dans le cas de barrieres
suffisamment épaisses pour lesquelles les fonctidiomdes des deux électrodes se
superposent peu ou pas. Ce modele néglige comm@etgpar exemple les propriétés de la
barriere comme son épaisseur et sa hature oufastsi@résents.

Configuration Parallele Configuration Antiparalléle
Re Rap
Rp<<Rpp
INn IAP,Up IAP,Down

1 2

1
Mnin Tonin

maj maj

F1 | F2 F1 | F2

Figure V-3 : Schéma illustrant le modéle de Judlidans une jonction Ferromagnétique 1/ Isolant /
Ferromagnétique 2. Un décalage de bande est pré&serd les électrodes ferromagnétiques i, ce qui
induit une densité d'état au niveau de Fermi dédfées pour les électrons majoritaires et

minoritaires(n,inaj etn! . respectivement) et un transport par effet tuniodhyisé en spin. La
résistance dans I'état antiparalleleRest alors beaucoup plus élevée que dans I'étatligde R-.

1

1
min nmaj

n n
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Dans un modéle quantique plus extensif donné marcdewski [6], la conductance dans une
jonction tunnel magnétique dépend de I'angle rekatdes aimantations des deux couches
magneétiques 1 et 2, et de la polarisation en Bpdes électrodes et d’un terr@g qui traduit
linfluence de la nature de la barriere :

i i 2 i i
kup - kdownK - kupkdown

kftp + k(iiownK2 + kliipk(iiown

G = Go(1 + P;P,cos0) avec P; = V-16

Les électrons sont traités comme des particulespienndantes qui possedent un vecteur
d’ondekl‘;p etk’,.,, pour les électrons de spins up et down respectmemians |'électrode
ferromagnétique i, et qui possedent le méme vecdtendeK dans la barriére.

Dans certain cas, la cristallinité de la barrieeutpinduite un filtrage de symétrie qui
augmente la TMR. Le plus connu des exemples dsanaere Fe/MgO/Fe, pour laquelle la
cristallinité de la barriere de MgO induit un fdgge de symétrie qui se rajoute a I'effet de
polarisation en spin des électrodes [7]. Pour gessseurs de barriere grandes, seuls les
électrons majoritaires dans les deux électrodgsossédant une symétrie électronighe
peuvent traverser la barriere. Des TMR allant jis§00% sont alors mesurées a température
ambiante dans ce type de jonctions [8-13].

Un dernier point a noter est que I'effet tunnel@#gant en spin est fortement dépendant de la
gualité et des propriétés de l'interface de I'élede avec la barriére, et donc de la rugosité, de
la contrainte, de la structure électronique... Baemple, la polarisation en surface est
généralement réduite par rapport a la polarisatiomatériau massif.

V.1.3 Effet tunnel assisté

L’effet tunnel direct élastigue que nous avons @#re jusqu'a présent n’est dominant qu’a
basse température et basse tension. Lorsque larteztda température augmentent des effets
tunnel inélastiques et des effets tunnel indir@etsvent apparaitre. L'effet tunnel élastique
est un transport tunnel dans lequel I'énergie eteleteur d’onde de I'électron sont modifiés
par I'absorption ou I'’émission d’'un phonon ou d’'omagnon. L’effet tunnel indirect apparait
lorsque la barriere n’est pas parfaite et que tkets @’énergie accessibles sont présents dans
la bande interdite de la barriere. Ces états pedtem induits par du désordre ou la présence
d’'impuretés. La présence de canaux tunnel assstt possible I'effet tunnel vers des états
qui ne sont plus a la méme énergie et donc diminlaemésistance de la jonction. De plus, la
présence d’'impuretés a l'interface de la barrieredans la barriere crée des densités d’'états
supplémentaires qui vont aussi ajouter des canausodduction tunnel possibles et induire
une densité de courant non homogéne dans la learians les jonctions tunnel magnétiques,
les processus qui dépendent du spin ou qui induiserenversement ou une perte du spin de
I'électron, seront responsables d’'une diminutiorlad@MR. Ainsi, 'émission de magnons a
été invoquée pour expliquer les anomalies a tensigile de la conductance et de la
magneétorésistance de jonctions tunnel magnétiglés Tous ces processus tunnel assistés
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influencent le comportement de la résistance dadEMR de la jonction en fonction de la
tension et de la température, qui contient aloessignature de ces effets assistés.

Ainsi, la TMR obtenue dans une jonction tunnel aébeertes de la polarisation en spin des
électrodes mais est aussi intrinsequement lieegadété des interfaces et de la barriere de la
jonction tunnel magnétique.

Les modeéles présentés dans cette partie ont éetop@és pour les matériaux métalliques et
ferromagnétiques et non pas pour des matériauxesxgdns lesquels le double échange et le
super échange gouvernent le transport et le fegogtsme.

V.2 Jonctions LSMO/STO/LSMO : étude bibliographique

Nous avons travaillé avec des jonctions tunnel ¢ubemst des électrodes demi-métalliques de
LSMO et une barriere isolante de STO. Nous allassctette partie réaliser un bref état de
I'art sur les propriétés de la barriere de STO laudemi-métallicité du LSMO et sur les
mesures realisées sur des jonctions tunnel a leas8MO.

V.2.1 Le SITiG;

Le STO est un oxyde isolant qui posséde une steictistalline de type pérovskite cubique
au-dessus de 110K, dont le paramétre de maille.8805nm. En dessous de 110K, la maille
devient tétragonale et en dessous de 55K, la sigd#rla maille devient rhomboédrique. Le
STO est un isolant de bande et posséde une bataldite de 3.2eV [15]. La structure de
bande est complexe dans le STO, bien plus queldafigO. Le filtrage de symétrie dans le
STO ne sera donc pas aussi efficace que dans lewdig®inexistant [16, 17].

V.2.2 Le LSMO, un matériau demi-métallique en transport

Le LSMO est généralement considérée comme un raatdemi-métallique, c'est-a-dire qu'il
posséderait une polarisation en spin P de 100%emnle population de spin), ce qui est trés
recherché pour les applications de [I'électroniqee spin. Cependant les valeurs de la
polarisation en spin théorique [18] et mesuréessdaes jonctions tunnel [19-21], par
photoémission résolue en spin [22], par des meddeservey and Tedrow (spectroscopie
tunnel dans un empilement ferromagnétique — isolastipraconducteur) [23] ou par la
technique de la réflexion d’Andreev (spectroscopietravers une interface directe
ferromagnétique - supraconducteur) varient ent 8 100% en fonction de la technique
utilisée. Nadgorny et coauteurs [24] expliquent gasations en considérant que le LSMO
n'est pas un demi-métal conventionnel, mais estdemi-métal en transport, et que les
différentes techniques mesurent différents typespdl@risation en spin. A l'aide d'une
mesure de réflexion d’Andreev, ils observent lsspnee d’'une bande minoritaire a I'énergie
de Fermi en cohérence avec les prédictions théssi(fa=36%). Cependant, ils mesurent, par
réflexion d’Andreev, un courant fortement polares@ spin, entre 58% et 92% (Figure V-4).
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La demi-métallicité proviendrait alors, d’apres gde la grande différence de mobilité entre

les électrons de spin majoritaire et les électid@spin minoritaire, et non pas des densités
d’états. lls proposent une nouvelle définition @@blarisation en spin, pondérée par la vitesse
de Fermi :

_ WNi(Ep). vpr} — (N (Ep)- vp )
{NiEp). vi} + (VU (ER). v ) v-17

n

N;(Er) et N\ (Er) sont les densités d’'état au niveau de Fermi destréhs majoritaires et
minoritaires respectivement ef; etvg, sont les vitesses de Fermi des électrons majestai
et minoritaires respectivement. Suivant les mesogatisées le degré n de I'équation est
modifié : degré n=0 pour les calculs de bande thées et pour les mesures de
photoémission par exemple. Pour les mesures espén la vitesse de Fermi doit étre prise
en compte. Dans les mesures de Nadgorny, la xégisiu LSMO mesuré varie. La résistivité
du film, lié au désordre présent dans le film, ibdun changement de régime de transport
dans le film, d'un régime balistique a un régimé&udif, qui modifie alors le degré de
'équation de 1 a 2 et augmente la valeur de larsation en spin, pour une augmentation de
résistivité (Figure V-4).
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Figure V-4 : Polarisation en spin en fonction deésistivité résiduelle de films et de monocristdax
LSMO a 1.6K. Les mesures sont réalisées par iéflakAndreev. Extrait de [24]

De plus, I'état demi-métallique dans le LSMO sendlissi étre associé a une configuration
Mn** et non pas avec la configuration Mf25].

V.2.3 Les jonctions LSMO/STO/LSMO

De nombreuses études ont été réalisées sur desofmnd¢unnel magnétiques avec des
électrodes de LSMO métalliques et ferromagnétiqu€s 26-37]. La barriere tunnel est
généralement du STO, mais des mesures avec désrdmae LaAlQ (LAO) et de CaTi@Q
(CTO) ont aussi été réalisées. Les électrodes gémeralement du k@S 3dMnOs, mais
d’autres compositions similaires sont aussi pré&sentes TMRs mesurées varient entre 20%
et 2000%, mais la majorité des valeurs est compmigee 20% et 500%. Un résumé des
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TMRs reportées au cours de seize dernieres anségsésenté Figure V-5. Les deux plus
grandes TMRs sont obtenues lorsque la jonctiongulessine électrode de LSMO durcie par
un antiferromagnétique [33, 37].
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= = Bowen 2003 [33]
500l - |® Garcia 2004 [34]
o o Ishii 2006 [35]
. . v Wertz 2007 [36]
ol ¥ .. AL Werner 2011 [37]
© 0O O N < © 00 O «
O O O O © O O «d
OO O O O O O O O o
— —d4 AN AN AN N N N «

Année de publication

Figure V-5 : Etat de I'art des TMR mesurées a bassgérature (autour de 5K) dans des jonctions
tunnel magnétiques dont les électrodes sont du L&viGmagnétique et métallique.

Plusieurs comportements apparaissent dans lesgoacd base de LSMO : une TMR qui
disparait plus vite en température que I'aimantatiexemple Figure V-6 (a) et (b)), une
variation de la résistance de la jonction en teaipée non uniforme, d’abord isolant puis
conducteur (exemple Figure V-6 (c)), et une chutgadrtante de la conductance a zéro
tension, appelée anomalie de « zero bias » (exeRiglee V-6 (d)). De plus la hauteur de la
barriére estimée lors des mesures de I(V) est dreate grandeur plus faible que le gap du

STO de 3.2eV.
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Figure V-6 : (a) et (b) TMR en fonction de la temapére mesurées avec une tension appliquée de
10mV, et sur deux jonctions CoO/LSMO/STO/LSMO dé&pssr STO(100) [33]. (c) Variation de la
résistance d’une jonction LSMO/STO/LSMQR.) dans I'état parallele et de I'électrode inférieur
(Rstipe) €N fonction de la température [26]. (d) Conduaamlifférentielle en fonction de la tension V

appliguée a la tension, mesurée a différentes testyr@s sur une jonction LSMO/STO/LSMO
déposée par PLD sur NGO(110) [28].
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Ces comportements inattendus sont attribués a @ésutd (lacunes d’O, impuretés
magnétiques ou non magnétiques) présents dansriareaet a l'interface du LSMO avec le
STO et a la couche morte du LSMO a l'interface dee8TO. Tout d’abord, I'aimantation en
surface du LSMO est réduite par rapport au maténassif et diminue plus rapidement en
température (cf chapitre 1), ce qui pourrait expdig le comportement de la TMR en
température [19, 32, 35]. Une autre explicatiorppsge est que la couche morte induise une
diffusion de spin qui diminue la TMR [26]. Enfinnuransport tunnel non dépendant du spin
di a des états créés par des impuretés dans larbgoourrait aussi réduire la TMR en
température [28]. Certaines jonctions mesuréesossgulent pas d’électrode de référence, la
non différentiation des champs coercitifs des délectrodes a haute température est aussi
une cause possible du comportement de la TMR epéexture [27]. De plus, la résistance
de la jonction présente une transition isolant-inédasque la température diminue, qui est
expliqguée par la diminution de la largeur de larieee quand la couche morte a l'interface
devient métallique.

L’anomalie de conductance a zéro tension peutedfpéquée par la présence de défauts dans
la barriere et a linterface qui induisent des tdans la barriere et donc des canaux de
conduction supplémentaires qui peuvent étre norrtgnts du spin [32]. Sun et coauteurs
ont proposé la création d’un blocage de Couforabr des impuretés métalliques aux
interfaces de la barriere pour expliquer cette al@nj28]. Un régime de tunnel inélastique
induit par les magnons a aussi été invoqué popligeser I'anomalie de tension nulle en
conductance qui est alors associée a un pic de &aMHRsion nulle [38]. Une dépendance du
comportement de la jonction en fonction de I'higjoe magnétique de la jonction [28, 36] a
aussi été observée et a été expliquée par la pestinstabilité des domaines magnétiques
dans le LSMO. La faible hauteur énergétique dealaidre a été justifiée par la présence d’'un
canal supplémentaire de conduction [35] et pardavaise qualité de la barriere [29].

Ces études montrent donc que la qualité de lainctest-a-dire la barriére et l'interface, est
primordiale pour les propriétés de la jonction enction de la tension et de la température.

! Un gap de Coulomb ou blocage de Coulomb appanaigiie de petits grains métalliques et ferromagnés
sont séparés par une barriere isolante. L'effenelides électrons qui sont transférés d'un grallaudre est
bloqué tant que la tension appliquée ou I'énefggerhique n'ont pas atteint I'énergie de charge rding
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V.3 Jonctions a électrodes de LSMO : du dépot au magnéto-transport.

Nous avons tout d’abord commencé a travailler sgrjdnctions tunnel LSMRO/STO/LSMO
dans lesquelles des mesures encourageantes orgafit®es (voir Annexe J). Cependant,
nous nous sommes apercus que le Ru a l'interfageadéit la qualité de I'interface entre
I'électrode et la barriere, et donc le comportengmia TMR en tension et en température.
Nous avons alors ajouté une couche de LSMO erdlectrode de LSMRO et la barriére de
STO afin de conserver la qualité de la barriereé vuayant une électrode de référence par
couplage entre le LSMO et le LSMRO (voir chapifyeNous présenterons donc dans cette
partie une étude de jonctions LSMRO/LSMO/STO/LSMépakées sur STO(001), qui est la
structure retenue pour I'application capteur. Quagtnctions identiques (PLD1061-1062-
1065-1066) ont été déposées au cours de deux daprfitsssifs afin d’obtenir des conditions
de dépdt identigues. L'empilement et les épaisseypproximatives sont les suivants :
LSMRO (20nm) / LSMO (10nm) / STO (3nm) / LSMO (10nnUne caractérisation
cristallographique par RX et TEM, de compositiom $8VS, magnétique, en transport et de
bruit a été réalisée sur ces jonctions, afin d'auae vision la plus compléte possible de leurs
propriétés. Enfin, dans une derniére partie, notss étudié I'impact des conditions de
croissance, du substrat et de la barriére surtgwmiptés des jonctions.

V.3.1 Etude cristallographique

10’ : : ; . .
STO substrate (a)
10°t 46.5° 3
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=
@ 10'
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g 10
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Figure V-7 : (a) Spectre de diffraction de R26 réalisé sur une jonction LSMRO (20nm) / LSMO
(20nm) / STO (3nm) / LSMO (20nm). (b) Image AFM 2Z&pm mesurée sur le dessus de la jonction.
La rugosité sur les terrasses est de 0.2nm et laecha des marches est de 0.4nm.

La présence d'oscillations sur les spectres de dRXt un exemple est présenté Figure V-7
(a), montre la bonne qualité cristalline des jantdi Le parametre de maille hors du plan du
LSMO est de 0.384nm. Les marches du substrat dinadle atomique de hauteur sont
visibles sur le dessus de la jonction sur les ima®eM (Figure V-7 (b)). Les points blancs
présents sur la surface sont des poussieres gléipgesent probablement lors du transport de
I’échantillon et qui s’enlévent avec un ringcagea@étone et aux ultrasons. En dehors de ces
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points, la rugosité sur les terrasses est de 0.Ansemblerait donc que la croissance soit
épitaxiale et de type couche par couche pour tautnction, ce qui est confirmé par I'étude
en microscopie €électronique en transmission réakssuite.

Figure V-8 : Image STEM HAADF d’'une jonction tunb&MRO (20nm) / LSMO (10nm) / STO (3nm)
/ LSMO (20nm).

Les images des plans atomiques d'une jonction tub&MRO/LSMO/STO/LSMO sur
STO(001) ont été realisées au laboratoire LMA-INnifersidad de Zaragoza, Espagne),
avec un microscope électronique en transmissicanTpar Rodrigo Fernandez-Pacheco. Ce
microscope possede une correction de I'aberrapberigue et un détecteur en champ sombre
annulaire en grand angle (technique dite de STEMMBEIR- Scanning Transmission Electron
Microscopy-High Angle Annular Dark Field). La teasi d’accélération du faisceau
d’électron est de 300kV. La correction de l'abeomtsphérique du systeme de lentilles
convergentes permet d’obtenir un faisceau de taulemicronique. Ce faisceau est ensuite
balayé sur la surface pour obtenir une image gaanpoint. La résolution spatiale de I'image
est ainsi de 0.08nm. De plus, le contraste d'uregerSTEM-HAADF dépend de I'épaisseur
de I'’échantillon, mais surtout du nombre atomiquauZcarré des éléments présents dans le
matériau. Ainsi, pour un échantillon assez finr@farme en épaisseur, cette technique permet
de sonder I'échantillon a une échelle atomique éouayant un contraste di a la composition.
La préparation des échantillons est une étape piiale. Elle consiste a découper une
tranche fine dans la jonction a l'aide un faiscebéiectrons focalisés (FIB-Focused lon
Beam) (JMDT-Helios 650). L'important est d’'obtenim échantillon tres mince, homogene en
épaisseur et dont la structure cristallographiepas été détériorée par la découpe. Une image
obtenue de la jonction est présentée Figure V-8.imterfaces LSMO/STO de la barriére sont
notifiées par des lignes rouges. Ainsi, si la lgaeride STO est continue, le transport a travers
cette barriere est donc bien réalisé par effetdlrifiépaisseur estimée de la barriere tunnel
est de 3nm. Le LSMO, a droite de la barriere, @stlu amorphe par le procédé de préparation
de I'échantillon. De plus, les structures cristgthphiques au niveau de la barriere sont
continues et aucun défaut atomique étendu ou ditstor n’est visible. Cette technique ne
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permet pas, par contre, de conclure quant a lapcésde lacune d’oxygene dans la barriere,
car les oxygene sont des éléments petits et légers.

V.3.2 Etude de la composition (SIMS)

Des mesures de la composition ont ensuite étéséealia I'aide d’'un analyseur ionique ou
spectroscopie de masse d’ions secondaire (SIMS}e Gechnique permet d’analyser la
composition en profondeur d’'un matériau ou d’'ungtastructure. Elle consiste a bombarder
la surface avec des ions pour graver la structamadyser. Les atomes du matériau sont alors
éjectés dans le gaz de I'enceinte et leur condamir&volue en fonction du niveau dans
I’hétérostructure. Apres ionisation, les atomestéf sont analysés en fonction de leur masse.
Le signal SIMS est égal au produit de la densigaefpeces dans le matériau, du rendement
de pulvérisation et du taux d’ionisation des espeltest ainsi possible d’obtenir un profil en
profondeur qualitatif de la concentration de diéf#es espéces dans I'hétérostructure. Les
mesures ont été réalisées au GEMAC a VersailleBnaaugois Jomard.
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Figure V-9 : Mesure SIMS réalisée sur une joncti&@MRO (20nm) / LSMO (10nm) / STO (3nm) /
LSMO (20nm) // STO(001). Cette mesure est le profépaisseur qualitatif de la concentration de
plusieurs espéces dans la jonction. Les nombrestdes espéces dans la légende sont les masses
atomiques correspondantes. Les traits pointilléticeux représentent les interfaces de la jonction.

Des ions @ sont utilisés pour le bombardement primaire etéeection des ions secondaires
est réalisée en polarité positive. Une compensateheffet de charge sur le substrat isolant
est obtenue en envoyant des électrons. Cette caaf@m supprime I'instabilité du signal qui
pourrait apparaitre au niveau du substrat isolaatpetits pics sont observés avant toutes les
interfaces. lls sont probablement dus a la difféeed’ionisation lors des changements de
matériau. Des plus, la variation de la concentraties espéces est lente a cause de I'effet de

183



moyennage du SIMS. De plus, I'échelle des épaisséerla Figure V-9 est donnée a titre
indicatif. Elle est obtenue en considérant queitesge de gravure est la méme pour tous les
matériaux et a partir de la mesure de la hauteatdigravée.

Grace a ces mesures nous voulions tout d’abordeétlad diffusion du Ru de la couche de
LSMRO vers la couche de LSMO a l'interface aveS8T&®. Une baisse de la concentration en
Ru est observée lors du passage dans la couch&u® LCependant il est difficile de
déterminer si la pente est due a une diffusion dudBns le LSMO ou bien a l'effet de
moyennage du SIMS. La mesure d’'une bicouche de LGMBMO plus épaisse devrait
permettre de lever cette ambiguité par une mesuseppecise de la pente de la décroissance.

Nous voulions aussi examiner la possibilité d'ulmatamination au Pb, dont la masse de
l'isotope majeur est de 208uma. En effet d’autregémaux contenant du Pb sont déposés
dans le bati d’ablation laser. Une cross-contarionat’était donc pas a négliger. Le signal
mesuré pour une masse de 208uma est tres faibks giics apparaissent principalement aux
interfaces. Il est probable que ce signal soiibathble a une combinaison moléculaire des
ions caractéristiques de la matrice. La combinaf&8n>Mn+°0+*°Ti conduit & une masse
de 208uma. Cette combinaison permet d’expliqudiut@ non monotone du signal dans la
mesure ou la présence simultanée des 4 élémeméaessaire a la formation de I'ion.

De plus, ces mesures apportent une informatiodasharriere de STO. La barriere apparait
trés clairement. A partir du pic de Ti et en appdiqt un modeéle de convolution, I'épaisseur
de la barriere est estimée a 1.5nm. Ces mesurégisdaveur du fait que les interfaces sont
trés abruptes et qu'il n’y a pas de diffusion antetifaces. La derniére remarque est que la
composition des couches est constante sur I'épaishes films pour tous les matériaux,
puisque les intensités sont constantes.

V.3.3 Etude du magnétisme

La présence d’'une couche de référence et d'unenedilire possédant des champs coercitifs
de 5mT et 60mT clairement différents est obser#gu(e V-10 (a)). L'anisotropie du film
est biaxiale puisque les cycles mesurés en applidaahamp dans des directions a 90° sont
superposables. Des cycles mineurs correspondaevatsement de la couche libre, la couche
de référence restant bloquée, ont ensuite été ésexafin de vérifier la possibilité d'un
couplage entre les couches magnétiques (Figure §#»)0Deux cycles ont été mesurés l'un
apres saturation de la jonction a +0.2T et l'aaipees une saturation a -0.2T. La couche de
référence est alignée vers les champs positifs ldapgemier cas et vers les champs négatifs
dans l'autre cas. Aprés soustraction de I'aimammatie la couche de référence, les cycles
mineurs sont identiques. Il 'y a donc pas d’etfetcouplage de I'aimantation de la couche
libre avec celle de la couche de référence. Leldgeadu cycle de 0.7mT vers les champs
positifs est un artéfact de mesure di au champépiégs les bobines supraconductrices. A
partir du cycle mineur de la couche libre de lacjam et de son épaisseur déterminée par RX
(32.7nm), le moment magnétique par maille du LSMsDtpétre calculé et est de 3.5uB a
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basse température. Il est ensuite possible d’estimenoment magnétique par maille du
LSMO dopé Ru a 2.4uB. Ainsi, méme si l'aimantatitun LSMO dopé Ru est fortement

réduite, le film garde cependant un fort champ atér
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Figure V-10 : Cycles d’aimantation mesurés a 5Kn#gonction LSMRO (21.2nm) / LSMO (10.1nm)
/ STO (2.9nm) / LSMO (32.7nm) sur STO(001) prégajéCycles complets de la jonction en
appliquant le champ magnétique dans la directiobtO1stoet & 90° dans la direction [1104ro (b)
Cycles mineurs de la couche libre de la jonctioreapsaturation de la bicouche a +0.2T et -0.2T. La
composante magnétique de la couche de référenseestraite afin de centrer les cycles en
aimantation.

Profil de la jonction

V.3.4 Etude du magnéto-transport
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Figure V-11 : Schéma d’une jonction aprés microiedion. A gauche vue de dessus et a droite vue
de profil de la jonction. Les mesures de transgortt réalisées en quatre pointes et dans une
configuration perpendiculaire par rapport a la jaian.

Des structures (Figure V-11), permettant de mesuesr jonctions tunnel dans une
configuration perpendiculaire et en quatre pointes,ensuite été microfabriquées en suivant
la méthode présentée au chapitre I, sur un degnéibns (PLD1061). Nous avons réalisés
des mesures de transport et magnétotransport smiregjonctions de taille 10pumx10um et
8umx8um. Les mesures sont comparables —a la ngatiah de résistance pres- sur les
quatre jonctions. Pour toutes les mesures, un nbast appliqué a la jonction et la tension est
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mesureée. Les jonctions sont tres robustes et rigpasrfacilement détruites par des décharges
électrostatiques par exemple. Il est aussi possiblgpliquer un courant élevé, ce qui est en
faveur d’'une bonne gqualité de barriere et de I'absale « trous d’épingles » (pinholes) dans
la barriere. Nous avons aussi Vvérifié que la résc et le bruit dans le LSMO de la couche
libre étaient similaires a ceux présentés danhapitre Ill. Cette mesure est possible grace
aux quatre contacts de I'électrode inférieure qeringettent une mesure en quatre pointes
(contacts en violet dans la Figure V-11).

V.3.4.1 I(V) & température ambiante

Tout d’abord, la caractéristique I(V) de la jonatiest mesurée a 300K. La conductance
dynamique @=dl/dV est ensuite calculée a partir de cette needun exemple est présenté en
Figure V-12. Une simulation, utilisant le modele Biegnkman, est ensuite réalisée et permet
d’accéder a une estimation de la hauteur, de Gelaret de I'asymétrie de la barriére. La
hauteur de la barriére estimée, dans ce set deégoagcvarie de 0.6eV a 0.8eV, ce qui est bien
plus faible que la valeur de la bande interdite&sd® (3.2eV) mais plus élevée que les valeurs
publiées dans la littérature sur ce type de jondi&s]. Une explication possible est la baisse
de qualité du STO dans la barriére par rapport atémau massif. Des impuretés peuvent étre
présentes dans la barriere, probablement des lsclimeygene qui sont difficilement visibles
sur les techniques de caractérisation utiliséen Hrasymétrie de la conductance en tension
est généralement due a des électrodes difféerentksit@ et a gauche de la barriere. Une
différence entre les deux interfaces a cause dgd&sance, de la terminaison ou d'une
diffusion du Ru pourrait expliquer I'asymétrie mesidans nos jonctions.

Le produit Résistance x Aire (RA) de la jonctioteenpérature ambiante et a tension nulle est
compris entre 10 et 150 um?2. Cette valeur est élevée mais la barriere @ 8st aussi
relativement épaisse et la dépendance de la mésista jonction avec la largeur de la barriere
est exponentielle.

44 ; ; ;

hauteur 0.81 eV
largeur 1.1 nm
asymeétrie 0.09 eV

4 38
©
O 36}
34
32 !
02 01 00 01 02
V(V)

Figure V-12 : Conductance dynamique=@l/dV mesurée a 300K sur une jonction LSMRO (20hm)

LSMO (10nm) / STO (3nm) / LSMO (20nm). La ligneyeoest la simulation basée sur le modéle de

Brinkman. Les parameétres de simulation que sohtlaeur, la largeur et 'asymétrie de la barriére
sont inscrits sur la figure.
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V.3.4.2 TMR a basse température

Ensuite, les jonctions sont refroidies a basse éeatpre et la variation de résistance est
mesurée en fonction du champ magnétique afin derrdéter la TMR qui est définie par
TMR = (Rap — Rp)/Rp, 0U Ry €t Ryp sont les résistances dans I'état parallele eparatiléle
respectivement. Les TMR mesurées sont comprises éatet 150%. Un exemple de mesure
sur une jonction 10pum x 10um est présenté en Figuk®8. Le champ coercitif de la couche
libre est d’environ 10mT. Il est augmenté par rapoix mesures magnétométriques faites
sur I'échantillon avant microfabrication (Figure M) alors que celui de la couche de
référence est réduit. Le fait que I'état antipalallne soit pas trés stable et que la couche de
référence se retourne assez rapidement pourrdigegpque les TMR mesurées ne soient pas
plus élevées. Réduire I'épaisseur de la couche SkIQ entre le LSMRO et le STO
permettrait d’améliorer la qualité de la coucheréigrence, cependant, la diffusion du Ru
serait alors plus importante a l'interface du ST@sguerait de détériorer les propriétés de la
jonction. De plus, une asymétrie de la TMR en ghast observée. Une asymétrie de ce type
est généralement associée a une couche de réfépedgée par couplage d’échange.
Cependant, le champ coercitif de la couche de e@gbér est alors aussi réduit du coté du
champ ou la TMR est réduite, ce qui n'est pas kica Une autre possibilité est que le
renversement de la couche libre est non uniform@aucomplet a cause d’'un couplage a
l'interface par effet peau d’orange ou par les tétars tunnel. Ceci pourrait aussi expliquer
gue les TMR mesurées ne se soient pas plus élevéeg le renversement de la couche libre
soit non abrupt. Cependant, ce couplage seraiteseumt présent a linterface, sur les

premieres monocouches du LSMO puisque la couche dibant microfabrication ne présente
pas de couplage (voir Figure V-10).
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Figure V-13 : Variation de la résistance ou TMR fenction du champ magnétique, mesurée a 5K et

sous 1A, dans une jonction tunnel 10um x 10um IC5{@Bnm) / LSMO (10nm) / STO (3nm) /
LSMO (20nm). Le champ est appliqué dans le pldrédeantillon.
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V.3.4.3 Etude en fonction de la tension a basse température

La caractérisation des jonctions par la mesurecdexctéristiques (V) dans I'état paralléle et
antiparallele est réalisée a basse températuredafoiéterminer le comportement de la TMR
en fonction de la tension (Figure V-14). Puisquesappliquons un courant et mesurons la
tension, il est important lors de ces mesures dervke courant sur des gammes adéquates
afin d’obtenir la méme plage de tension en sort@msdl'état parallele et dans l'état
antiparallele lors des I(V).
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Figure V-14 : Mesures réalisées sur une jonctiamil 8um x 8um LSMRO (20nm) / LSMO (10nm) /
STO (3nm) / LSMO (20nm) a 5K. (a) Caractéristit{ivg@ dans I'état parallele P (sous 100mT) et
antiparalléle AP (sous -15mT) . (b) Conductanceadyigue di/dV dans I'état paralléle P et
antiparallele AP calculée a partir des courbes Iprgsentées en (a). (¢) TMR calculé a partir de la
conductance dynamique dans les états parallgles et antiparallelesr;_,p de la jonction, en
fonction de la tensionTMR; = (Gg4—p — Gq_ap)/Gq—p- (d) Dérivée seconde de la caractéristique
I(V) dans I'état paralléle.

Les I(V) sont tres fortement non linéaires a basegpérature. Les conductances ne sont plus
paraboliques en fonction de la tension, mais unesbaimportante de conductance ou
« anomalie de zéro bias » est observée a tensiten hianomalie a zéro tension peut étre
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expliquée par la présence d’impuretés métalliquassdla barriere et a linterface qui
induisent des canaux de conduction supplémenti@gé®u un gap de Coulomb [28]. L'étude
de la qualité cristallographique de la barriere @M a montré que la qualité de la barriére et
de l'interface est bonne, qu'il n'y a pas d'inclusiou de défauts étendus. Par contre la
présence de lacunes d'oxygéene dans la barriere dintarface ainsi, qu'un peu de
ségrégation du Sr dans le LSMO a l'interface, difiment détectable par cette technique, est
possible. La présence de ces défauts pourrait elgisquer le comportement de la jonction.
En effet des lacunes d’oxygéne dans la barrierergi@mt créer des états d’énergie dans la
barriére. Les défauts a 'interface conduiraienttl a une inhomogénéité de la conduction du
LSMO a l'interface.

Deux comportements apparaissent dans le comporteteéa TMR en fonction de la tension.
Le premier a forte tension est une baisse de la TotByue que la tension augmente. Le
deuxieme comportement est une baisse de la TMRartaission nulle.

La baisse de la TMR a forte tension est un compueig habituel dans les jonctions tunnel
magneétiques. Plusieurs processus peuvent expligette décroissance : un effet tunnel
inélastique d0 a une interaction avec les magnans ¢es électrodes magnétiques ou bien
avec les phonons dans la barriere [39], I'intecacivec des défauts dans la barriére [40], ou
bien la dépendance de la polarisation en spin Eémergie [41]. L'effet tunnel assisté par les
magnons ou les phonons se traduit par des picsldaté&rivée seconde des caractéristiques
I(V) lorsque la tension devient plus grande quedigie des phonons ou des magnons [42,
38]. Ces processus inélastiqgues ne sont pas prémond dans nos jonctions puisque nous
n'observons pas ces pics dans les courbes d2lfyare V-14 (d)). La présence de défauts
dans la barriere induit des canaux de conductipplémentaires a travers des états localisés
dans la barriére. La conductance varie alors denfaplynomiale avec la tension [43], ce que
nous n’observons pas non plus. Cependant un precpiiss complexe n’est pas a exclure. La
derniere explication possible de la décroissancka ddviR a forte tension est la dépendance
en énergie de la polarisation en spin [29]. L'ar@gexacte de la décroissance de la TMR avec
la tension est donc pour l'instant non connue. Mesures supplémentaires de spectroscopie
tunnel en utilisant une structure plus simple, LSBIOD/Au par exemple, pourraient
permettre de mieux comprendre les processus en jeu.

Malgré cette diminution de la TMR, la tension pétte augmentée dans les jonctions a
150mV, tout en gardant plus de la moitié de la TM&imale, ce qui est trés intéressant pour
les applications capteurs. Ainsi, il est possibeigmenter la tension de sortie de la jonction
et donc d’augmenter la sensibilité.

Enfin, la baisse de la TMR observée autour derlsio®@ nulle est complétement inhabituelle
et inattendue dans les jonctions tunnel magnétiqidEsis n'avons pour l'instant pas
d’explication claire.
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V.3.4.4 Etude en fonction de la température

Nous avons ensuite étudié le comportement de letijn en température (Figure V-15).
Nous avons donc mesuré la résistance en fonctida wenpérature dans I'état paralléle puis
dans I'état antiparalléle, en saturant la jonc&obOOmT puis en retournant la couche libre a
l'aide d'un champ de -15mT. La résistance de l&fjon commence par augmenter lorsque la
température décroit puis autour de 150K, une tiansisolant — métal apparait, et la
résistance de la jonction diminue. Cette transiishgénéralement expliquée par une couche
morte présente dans le LSMO a l'interface avecT®.SEn dessous de 150K, le LSMO a
linterface devient conducteur, ce qui diminue &gkeur de la barriere tunnel et donc la
résistance de la jonction. La transition isolantmétal peut aussi étre attribuée a
'augmentation de la densité d’état aux interfdoesque le LSMO devient conducteur.
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Figure V-15 : Variation en température (a) de Iasistance dans I'état parallélesR100mT) et dans

I'état antiparalléle Rp (-15mT) et (b) de la TMR d’une jonction tunnel &0y 10pm LSMRO (20nm)

/ LSMO (10nm) / STO (3nm) / LSMO (30nm). Les mesmat réalisées en appliquant un courant de
1pA.

La variation de la TMR en température est ensuiieutce. La TMR décroit lorsque la
température augmente et disparait autour de 200Kest une température inférieure a la
température de Curie du LSMO. La TMR dans des jonsttunnels magnétiques peut étre
réduite en température a cause de deux mécanissoésune réduction de I'aimantation de
surface due aux magnons qui obéit & une Idf ¥4, soit un spin flip induit par la diffusion
des électrons tunnels sur des impuretés magnétiarms la barriére [44]. Dans le cas des
jonctions LSMO/STO/LSMO, il a été montré que I'aimetion et la température de Curie du
LSMO sont réduites a l'interface avec le STO. Cetieche morte pourrait plus simplement
expliquer le comportement de la TMR en tempérapuisque la variation de I'aimantation a
linterface lui est tres similaire [22]. Il n'estependant pas possible d’exclure le spin flip
induit par la diffusion des électrons tunnel sws lacunes d’oxygene qui pourraient étre
présentes dans la barriere. De plus, le LSMO massdessus de 200K devient un mauvais
métal. La disparition de la TMR est finalement pé&té seulement intrinséque au matériau et
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non pas a l'interface. En effet, le LSMO est unématu demi-métallique en transport. Or le
transport est dégradé en dessus de 200K, ce quingkeire une diminution de la polarisation
en spin.

En conclusion, ces mesures sont en faveur de sempeé d’'une couche morte possédant un
magnétisme et une conductivité réduite dans le LSM®terface avec le STO.

Le comportement de la jonction présenté dans qedtée a été reproduit sur plusieurs
échantillons. Les valeurs et les comportements dédistance et de la TMR sont similaires et
restent dans le méme ordre de grandeur. Une dséanmis de la TMR a tension nulle plus ou
moins importante a été observée sur la pluparédeantillons.

V.3.5 Etude du bruit

Nous avons ensuite réalisé une étude du bruit damsjonctions. Ces mesures sont les
premiéres mesures jamais réalisées dans des joncidbase de LSMO. Dans les jonctions
tunnels magnétiques métalliques, le bruit possédérglement une contribution en 1/f et une
contribution Lorentzienne qui peuvent provenir diesggurs origines (voir par exemple [45]):
défauts dans la barriere, domaines magnétiquemtin@gnétique de la jonction. La qualité
de la barriere est importante puisque le bruit £#redt fortement diminué dans des jonctions
possédant une barriere cristalline. Cependant Esngnctions tunnel magnétiques, le bruit
est généralement principalement d’origine magnétgs lors que la jonction n’est plus dans
un état magnétique saturé.

Nous avons tout d’abord vérifié que le bruit damsduche libre de LSMO, c'est-a-dire dans
les électrodes, était identique a celui mesuré tmdilms minces et ne contribuait pas au
bruit des jonctions. Un paramétre de 8.9x10°m*® a été mesuré. En multipliant par

I'épaisseur de I'électrode, un bruit de 2.9Xin? est obtenu. Ce bruit est trois ordres de
grandeur plus faible que le bruit dans les jonation

Nous avons ensuite étudié le bruit dans I'étatréate la jonction (Figure V-16), c'est-a-dire
dans I'état parallele, sous 60mT. Dans cet étatnétague, le bruit n’est normalement pas
d’origine magnétique, mais est purement électridpaedensité spectrale mesurée en fonction
de la tension Figure V-16 (a)) montre que le bbaisse fréquence dans nos jonctions n’est
pas exclusivement du bruit en 1/f. Une contributionentzienne due a du bruit télégraphique
apparait aussi dans nos jonctions et dépend dension. Ce bruit est donc d'origine
électriqgue. Une premiere origine pourrait étre idspnce d’inhomogénéités dans la barriere.
Cependant les mesures TEM ont montrées que cetmpatale cas dans nos jonctions. L'autre
origine possible et plus probable est linteractaes électrons tunnel avec la barriere et
linterface LSMO/STO [46]. De plus, méme si laatdn phénoménologique de Hooge n’est
pas Vvérifiée dans nos jonctions a cause de lamrésdu RTN, nous nous servirons de cette
formule pour calculer le paramétse qui sera moyenné sur une bande de fréquencedeafin
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comparer le bruit dans des conditions différentétse composante RTN pourra alors étre
présente en plus du bruit en 1/f dans le paranadte.

L _Sv().f.A

VEC V-18
Sy (f) est la densité spectrale de bruit, f la fréqueAckaire de la jonction eV, la tension
aux bornes de la jonction.
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Figure V-16 : (a) Densité spectrale de bruit SV dane jonction tunnel 10um x 10um LSMRO
(20nm) / LSMO (10nm) / STO (3nm) / LSMO (30nmJy@(®01) mesurée dans I'état parallele sous
60mT et a 5K a plusieurs tensions. La ligne entpld@s orange est la densité spectrale théoriquend’
bruit en 1/f. (b) Paramétre en fonction de la température, moyenné sur denrédmde fréquence
1Hz - 20Hz et 100Hz - 120Hz. La mesure est réatisée un courant fixe de 1pA et dans I'état
parallele sous 60mT.

Le paramétrex a ensuite été déterminé en fonction de la tempéragt sur deux bandes de
frequence (Figure V-16 (b)). Le bruit possede iplus pics en température autour de 170K,
110K et 60K, et augmente a basse température & garb0K. Ce comportement a basse
température est trés inattendu puisque dans leigos tunnel métalliques, le bruit diminue a
basse températuri@7]. Les pics de bruit sont décalés vers des tempégfplus élevées

lorsque la fréquence augmente. L’origine de ces gist donc probablement due a des
processus thermiquement activés. Le pic autoulO#eedt tres important et peut étre attribué
a une transition cristalline dans le STO. En effetSTO massif possede deux transitions
cristallographiques : une a 110K lors du passagdadsymétrie cubique a la symétrie

tétragonale et une a 55K lors de la transition weis symétrie rhomboédrique. La deuxiéme
transition a 55K semble donc fortement affecterfigure de bruit de la jonction en

température, en induisant un pic important de klégraphique. Les deux autres pics de
bruit et notamment celui autour de 110K peuvensiagse induits par la premiére transition
élastigue du STO, mais de facon moins intense. d'agleurs déja été montré que les
transitions cristallographiques pouvaient modifeeitransport [48] et le bruit [49] dans des
structures a base de STO. Les transitions crigt@fihique du STO induisent probablement
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une contrainte différente a l'interface LSMO/STQ@,peuvent aussi introduire des défauts
dans la barriere. De tels changements peuventogiguli’augmentation du bruit et la présence
du RTN dans nos jonctions. Une troisieme transitiostallographique, a 10K, a été reportée
dans le STO massif [50, 51] et pourrait expliqiengmentation inhabituelle du bruit a basse
température. Les transitions du STO semblent daptigeier le comportement du bruit dans
la jonction. Cependant, il n’est pas possible diewecune inhomogénéité de conduction du
LSMO a linterface avec le STO, comme source dét RUIN. En effet, d’aprés les mesures
précédentes, le LSMO a l'interface présente un @idgne et une conductivité réduite, voire
inhomogéne a l'interface avec le STO, a cause gedsence de lacunes d’oxygenes ou bien
d’'une petite ségrégation du Sr. De plus, la corahaz tunnel et donc le bruit sont fortement
affectés par ces phénomenes d'interface. Cettesale bruit expliquerait le comportement
du bruit en tension et en température.

Nous nous sommes ensuite intéressés au bruit nigg@éPour cela, le paramétaea été
déterminé en fonction du champ magnétique applejué été comparé a la TMR (Figure

V-17).
8 T T T T T T T 80 T T T T T
6 (b) . 12
€ -~ £ ls =
= S 8 g
'© o '© [0 d
\a) = ) >
=} = o] 12 -
-I 1 1 1 1 1 1 2 -o
-06 -04 -02 0.0 02 04 06 -0.050 -0.025 0.000 0.025 0.050
Ho H (T) HoH (T)

Figure V-17 : Parameétre (point noirs) moyenné sur l'intervalle 1-20Hz &R (lignes rouges) en
fonction du champ magnétique appliqué mesuré a&akt(a 165K (b). Le bruit et la TMR sont
mesurés en méme temps et en partant des champfsposi pic de bruit apparait lors des transitions

de I'état paralléle a I'état antiparallele de larjotion et vice versa.

Des pics de bruit apparaissent lors du retournerdentaimantation des électrodes de la
jonction, c'est-a-dire lors du passage de I'étaslfgde a antiparalléle et vice versa, et donc
lors du changement de résistance. Ces pics dépemeldamplitude de la TMR et sont donc
plus importants a basse température. Ces pics pew@dtee attribués a des fluctuations
magneétiques [52-54]. En effet, dans un matériaunsiégue, les fluctuations magnétiques
induisent un bruit magnétique, qui d'apres le teéwr de fluctuation dissipation, est
proportionnel aux pertes magnétiques :

2 ¥ (kT
Su(f) ==~ % V-19
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Ouy" est la partie imaginaire de la susceptibilité nédigiue, kzT est I'énergie thermique et
Q le volume de I'échantillon. Dans le cas des élémaragnétorésistifs, le bruit de résistance
est relié au bruit magnétique via la magnétorésistale parametre alpha devient alors
dépendant de la sensibilité de I'élément magnéasiies

a < dR/dH V-20

La baisse de magnétisme du LSMO a linterface dgeSTO pourrait étre a l'origine des
fluctuations magnétiques importantes présentes wet imduisent un bruit magnétique
important.

Ainsi, le bruit dans nos jonctions posséde unermeiglectrique et une origine magnétique qui
peuvent étre expliguées par linteraction des #bdest avec la barriere et linterface
LSMO/STO et la présence de fluctuations magnétigugsortantes. L’origine du bruit
pourrait étre la présence d’'une couche de LSMOoteluctivité et de magnétisme réduit et
non homogeéne a linterface avec le STO. La deuxisougce de bruit possible est la barriere
de STO et notamment ses transitions cristallogopas.

Cependant, ces différentes sources de bruit forenqudépit d’'une bonne qualité
cristallographique de la jonction, le bruit dans jenctions a base de LSMO est plus élevé
que dans les jonctions métalliques possédant degres cristallines de MgO (Figure V-18).
Une réduction de I'épaisseur de la barriere et abnproduit RA pourrait permettre dans un
premier temps de réduire le bruit dans les jonstiddans un deuxiéme temps, il semble
important de travailler sur l'interface de la janct et de changer le STO de la barriere par un
autre matériau, du LAO par exemple pour vérifisrhgpothéeses faites ici.
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Figure V-18 : Comparaison du paramétranesuré dans nos jonctions avec le bruit mesuré des
jonctions métalliques a barriere de MgO, en fonetitu produit RA (Résistance x Aire). Les deux
premieres références - Polovy 2010 [55] et Gokd@6J@7]- concernent des jonctions
polycristallines et recuites, la derniére référenédiev 2006 [56]- concerne des jonctions épitagiée
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V.3.6 Etude de l'effet de la qualité de la barriere, tiatdrface et des électrodes sur les
propriétés des jonctions

Afin d’essayer de déterminer les paramétres imptstaour la qualité des jonctions, nous
avons déposé des jonctions sous différentes conditet avec différents matériaux. Les
échantillons et leurs conditions de croissance 8stits dans le Tableau V-1. Pour chaque
échantillon un paramétre est changé par rappoiéchdntillon de référence (PLD1350)
déposé dans des conditions « standard » qui onttieég&es pour toutes les jonctions jusqu'a
présent. L’'empilement des jonctions et les éparssdas films sont constants pour tous les
échantillons. lls sont les suivant : LSMRO (20ni$¥O (10nm) /Barriere (3nm) /LSMO
(30nm) // substrat. Avec cette série de jonctioasis avons voulu tester 'effet :

- De linterface avec la barriére, en changeant 1© $Br du LAO et en utilisant un
substrat de STO(110). Les jonctions correspondaigggient posséder une couche
morte de LSMO a l'interface avec la barriére régluit

- De la qualité de la barriere en réalisant un déjedla barriere de STO sous pression
plus faible suivi d’'un recuit sous oxygene. Cesdibons de dépot sont les conditions
optimales pour le STO dans le bati. La deuxiemesipdgé est d’'utiliser une cible de
STO cristalline et non plus frittée pour laquells dépbdts possederaient un réseau de
phonons plus organisés [57]. La cible monocristallle STO est un substrat de STO
de 30mm de diamétre acheté chez Crystec.

- De la qualité des électrodes de LSMO en déposdlesar a plus forte pression et a
plus haute basse température.

195



T de

Pression d'Q

Pression d'Q@

sur STO(100) (marches 365nm)

N Composition de |a jonction dépdt| durant le dépdtf apres le dépat
LSMO(Ru)/LSMO/STO(mono)/LSMO o
PLD1350 sur STO(100) (marches 250nm) 583 120mTorr 300 Torr
2
LSMO(RU)/LSMO/STO(mono)/LSMO| ..., | 1210 MTOrm 111 5 5000
PLD1348 586 (STO)
sur STO(100) (marches 320nm) sous 300 Tor
120mTorr (reste)
4
oLD1340| LSMO(RUYLSMOLAOLSMO sur | oo 2'2'%&8; O | 1h a500°
STO(100) (marches 320nm) sous300 Torr
120mTorr (restq)
250mTorr
PLD1351 "S'\guor(g%ﬁ%?@;%&g”ggﬂsmw)'O 500°|  (LSMO) 300 Torr
120mTorr (restq)
LSMO(RU)/LSMO/STO(mono)/LSMO .
PLD1353 sur STO(100) (marches 480nm) 550 120mTorr 300 Torr
LSMO(Ru)/LSMO/STO(mono)/LSMO o
PLD1354 surSTO(110) 585 120mTorr 300 Torr
PLD1355 LSMO(RuU)/LSMOSTO(frittée)lLSMO 550° 120mTorr 300 Torr

Tableau V-1 : Récapitulatif des conditions de déj@dt jonctions. Les parametres en rouge sont les
paramétres modifiés par rapport au dépdstandard » PLD1350Les épaisseurs des jonctions sont
identiques : LSMRO (20nm) /LSMO (10nm) /Barrieren3/LSMO (30nm) // substrat. La cible de

STO monocristalline est dénommée « STO (monogelletfrittée « STO (frittée) ».

Les images AFM réalisées sur le dessus de toudgenetions aprés dépbt sont similaires a

celles présentée en Figure V-7 (b). Les marchesulestrats sont reproduites sur le dessus de
toutes les jonctions, et la rugosité sur les tega®est inférieure a 0.2nm. La seule exception
est la jonction PLD 1354 déposée sur STO(110),ppsisede une rugosité en surface de

1.3nm. Aprées microfabrication, deux jonctions dgi0x 10um ont été mesurées sur chaque
échantillon. Toutes les mesures ne seront pas égpanais des tableaux présentés en Figure
V-19 résument les résultats obtenus.
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Figure V-19 : Résumé des mesures faites sur lesigors : produit résistance x aire RA, TMR a 5K et
a tension nulle, anomalie de conductance (ZBAhaita nulle et & 5K
ZBA = (Gomyv — Groomv )/ G1oomy- LES valeurs de hauteur de la barriere tunnel smties obtenues
grace au fit de Brinkman réalisé a 300K sur lesacééristiques I(V).

La comparaison des échantillons PLD1353 et PLD1®36htrent que le changement de la
cible de STO ne semble pas avoir d’'influence netahlt les propriétés des jonctions.

Les conditions optimales du dépbt du STO dans tedumit celles utilisées lors du dépot
PLD1348. L'échantillon est recuit pendant une hesogs oxygene juste apres le dépbt afin
de ré-oxygéner la structure. La qualité de la begrsemble améliorée puisque les hauteurs de
barriére des jonctions PLD1348 sont plus grandesppur I'échantillon PLD1350 déposés
dans les conditions « standards ». L'anomalie dedwuctance autour de la tension nulle
(ZBA) est aussi réduite. L'origine de cette anomaemble donc liee a la qualité de la
barriere. Cependant, la TMR n’est pas plus impoetaAinsi, la limitation de la TMR est
probablement due aux électrodes de LSMO et auxfacks, plutdét qu’'a la qualité de la
barriére.

Les jonctions possédant une barriere de LAO (PLB)L3#%ésentent une résistance trés
grande qui les rend difficiles a mesurer. En eftetite grande résistance induit un effet
capacitif important et un temps de réponse derlatjon tres grand. Les caractéristiques 1(V)
n'ont ainsi pas pu étre mesurées a 5K. La barridgeLAO déposée est donc tres

probablement plus épaisse que 3nm. Nous devons dépaser une jonction avec une
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barriere de LAO plus fine afin de tester I'origida bruit dans les jonctions et si les TMRs
sont améliorées.

La jonction sur substrat de STO(110) (PLD1354) pdsesune rugosité importante, aucune
TMR n’est mesurée et le produit RA est faible. Umiée a travers la barriere induite par la
rugosité pourrait expliquer la baisse de résistagicka perte de la TMR. Un travail sur la
croissance du LSMO du STO(110) semble donc nécessai

La température de dépo6t des fiims de LSMO sembleir ageu d’influence sur les
caractéristiques de la jonction. En effet, les meswéalisée sur les jonctions PLD1350 et
PLD1353, pour lesquelles seule la température gétaks LSMO change, sont tres similaires
méme si la TMR et la hauteur de la barriere serétrke [égérement améliorées par la baisse
de la température de dépobt. Par contre 'augmentale la pression d’oxygéne lors du dépbt
du LSMO dégrade les propriétés de la jonction. AilkssTMR et |la hauteur de barriere des
jonctions PLD1351 sont tres faibles. Le faible pibdRA serait en faveur de la présence de
« trous d’épingle » dans la barriere. Cependantufgosité en surface de la jonction est
inférieure a 0.2nm ce qui est contradictoire avhagpbthese précédente. Une explication
pourrait étre que le LSMO déposé a forte pressiut proitre dans un mode colonnaire et
non plus 2D. Le STO de la barriere pourrait étrersaformé de petits grains suivant la
structure colonnaire du LSMO et des fuites due®s ldcunes d’'oxygene pourraient alors
apparaitre sur les bords de ces grains.

Pour finir, nous présentons les mesures réalisgeléshantillon PLD1355 en Figure V-20.
Aucune anomalie de TMR a tension nulle n’est oliEereontrairement aux mesures
présentées précédemment, bien que les conditiod§pf soient similaires. En effet seule la
température de dépbt et la cible de STO differe gmxtions présentées dans la
partie précédente. Or, comme nous l'avons vu, igp&ature et la cible monocristalline ou
frittée n‘ont que peu d’influence sur les propr&gtde la jonction. L'anomalie de la
conductance reste présente. L’état antiparallél@las stable dans cette jonction ce qui peut
expliquer la TMR plus importante. De plus, les miesude bruit réalisées (Figure V-20 (e) et
(f) sont similaires a celles présentées dans liieparécédente, en tension, en champ
magnétique et en température. Des pics de bruérajgsent a 90K et 55K, le bruit augmente
a basse température et est du méme ordre de gramidre un pic présent a 10K. La
résistance de la jonction dans l'état parallelenseigje a basse température et peut étre
expliqué par un retour au comportement normal gienetion.

En conclusion cette étude montre I'importance dgulalité des électrodes pour les propriétés
de la jonction.
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Figure V-20 : Mesures réalisées sur une jonctioph 10um de I'échantillon PLD 1355. (a) TMR
en fonction du champ magnétique mesurée sousafiffecourants a 5K. (b) Résistance en fonction de
la température dans I'état parallele et sous 0.5(cAConductance dynamique en fonction de la

tension a 5K dans I'état parallele et dans I'étatiparallele. (d) TMR en fonction de la tensioneus

température. (e) Paramétee(moyenné sur 1Hz-20Hz) en fonction de la tempégahesuré a 0.4pA

et 200mT (état paralléle). En encart, densité spéede bruit a 5K en fonction de la tension desbia

(f) Parameétre alpha (moyenné sur 1Hz-20Hz) (en)regitension aux bornes de la jonction (en rouge)
en fonction du champ magnétique a 5K.
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V.3.7 Conclusion et la suite de ce travalil

La qualité des jonctions semble bonne d’apresdéteristallographique. Des TMRs de 300%
ont été mesurées et ces TMRs diminuent faiblenweatilie la tension augmente, ce qui est
intéressant pour les applications capteurs. Cemgnids mesures en transport et notamment
le comportement de la TMR en tension et en tempegagt le bruit sont en faveur d'un
magnétisme et d’'une conductivité du LSMO réduitéirderface probablement a cause de
lacunes d’oxygenes, mais aussi de la présence dietés dans la barriere qui peuvent étre
des lacunes d’oxygene ou bien des impuretés dé&i€couplage aux interfaces ou un état
antiparallele pas assez stable pourraient austgagp que les TMR mesurées ne soient pas
plus élevées.

Afin de pouvoir comparer les performances de cegtjons a base de LSMO avec les
systemes existants (GMR), il est important d’estifer détectivité. La sensibilité des
jonctions est donnée par la pente maximale de I&RTév fonction du champ. Elle est de
200%/mT a 50mV soit 100V/T. La détectivité est etesdéterminée a I'aide du bruit. Dans le
bruit thermique, des détectivités de I'ordre de RBpiz sont attendues, ce qui est largement
meilleur que pour une GMR a consommation comparddpendant, a basse fréquence, la
tendance s'inverse. Ainsi, & 100Hz, le bruit mésians nos jonctions est de 5pMz. La
détectivité est alors de 50n/Hz. Cette détectivité est un ordre de grandeurriiype a celle
d’'une GMR (6nT#Hz). Le bruit est donc actuellement un facteuripalifrement limitant
pour I'application en magnétométrie.

GMR TMR oxyde
Sensibilité @5K 5%/mT 200%/mT
Sensibilité @5K pour une résistance et une
consommation identique (50mV, R=X0k 2.5VIT 100v/T
Détectivité @ 5K dans le bruit blanc
Sv(fj=1.7nVAHz 680pTAHz 17pTAHz
Densité spectrale de bruit 15nWz 5uVAHz
@ 5K et @100Hz | —oore SP H
Détectivité 6nTHHz 50nTAHz

Figure V-21 : Comparaison des sensibilités et détieés de GMRs, et de TMRs oxyde pour une
résistance et une consommation identique.

Plusieurs pistes peuvent étre suivies pour conticeetravail sur les jonctions a base de
LSMO. Un travail sur linterface et la qualité dgsctions peut tout d’abord étre réalisé.
Nous avons envisagé de déposer des jonctions g&r MBE afin de tester la technique de
dépdt sur la qualité des jonctions. Nous pourrianssi travailler sur I'interface en rajoutant
une couche de LaMnentre le LSMO et le STO. Le dépbt de jonctionsspdant une
barriére de LAO moins épaisse permettrait aussotginuer I'étude sur les origines du bruit.
Enfin, afin de diminuer le bruit et la résistanamples applications capteurs, des jonctions
avec une barriere de STO plus fine, de 2nm ou mepmsraient étre déposées. Une
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stabilisation des domaines magnétiques pourragi @&igee obtenue en structurant la couche
libre sous forme de yoke. Ceci permettrait probalelet de diminuer le bruit magnétique dans
les jonctions. Enfin, le bruit dans les jonctionmriel est bien plus élevé que dans des
éléments a magnétorésistance géante a cause deart@reb tunnel, méme si la
magnétorésistance est diminuée. L’idée serait diutdiser une barriére conductrice au lieu
d’'une barriere isolante afin de diminuer le brugind le systeme. Tout d’abord, un film de
SRO pourra étre utilisé puisque la croissance dO 8B contrblée. La jonction devra alors
étre étudiée a des températures supérieures mp@etature de Curie du SRO. Le SRO sera

alors paramagnétique et les effets de couplage EntrSMO et le SRO seront supprimeés.
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V.4 Vers un comportement de type capteur

Suite a cette étude sur les jonctions tunnel, mous sommes intéressés au comportement des
jonctions en vue d’obtenir une réponse de typeetapiEn effet, une jonction tunnel, pour
étre utilisée comme capteur magnétique doit avoie véponse linéaire avec le champ
magneétique. Pour cela, la couche libre peut possédeanisotropie uniaxiale orientée a 90°
de la direction de blocage de la couche de référebe champ magnétique doit aussi étre
appligué dans la direction difficile de la couclierd. Ainsi, la couche libre se retourne
linéairement avec le champ magnétique. Une auttgiao est d’utiliser un champ fixe créé
par un aimant permanent par exemple pour décaleydie d’hystérésis de la jonction. De
nombreuses études ont été réalisées afin de keédd signal d’éléments magnétorésistifs.
Nous ne les détaillerons pas ici. Nous présenteseudement le comportement actuel en

cycle mineur de nos jonctions puis qu’il est paesdiinduire une anisotropie uniaxiale dans
des films de LSMO.

V.4.1 Cycles mineurs de TMR sur nos jonctions

Champ saturation 200mT 10umx10pm Champ de refroidissement 200mT
[1-10]c 510
<> S
[110] € >
Balayage en champ S Balayage en champ
T T T T T 30_ T T /.. h.l . T T ]
Lo S P LV S ] S i) 8 of VTS| 0.1uA
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Figure V-22 : Cycles mineurs réalisées sur unetionclOum x 10um LSMRO/LSMO/STO/LSMO
déposée sur STO(001), a 5K, sans refroidissemestadmmp (a) et avec refroidissement sous champ
(b). Les fleches noires indiquent la direction étalgage en champ. Les fleches rouge et bleu
représentent les aimantations de la couche libregta couche de référence respectivement. La
direction d’application du champ de saturation decbuche de référence, de refroidissement et de

balayage, par rapport a I'orientation des couchesrdférence et libre de la jonction est présentée s
le schéma au-dessus des graphique. La couchedgtneeprésentée en jaune, et I'électrode métallique
supérieure est représentée en vert.
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Nous avons tout d’abord testé le comportement etecwyineur des jonctions présentées
précédemment (Figure V-20). Une jonction de 10uh®pm a été mesurée. La couche libre
de la jonction, gravée en forme de ligne, est oéerselon un axe de facile aimantation du
LSMO. A basse température, nous avons tout d’abataré la couche de référence a l'aide
d’'un champ de 200mT avant de réaliser un cycle onjngest-a-dire que seule I'aimantation
de la couche libre se retourne. Le cycle mineuT R obtenus est présenté dans la Figure
V-22 (a). Ce cycle est de forme rectangulaire. é®urnement de la couche libre est donc
abrupt, d’'un axe de de facile aimantation versifaction opposée. Afin de bloquer la couche
dure a 90° de la couche libre et d’'induire un corteoent linéaire du cycle mineur, nous
avons realisé un refroidissement sous 200mT. Enswitis avons mesuré un cycle mineur en
balayant le champ perpendiculairement a la direcpicecédente, comme présenté dans le
schéma de la Figure V-22 (b). L’'aimantation dedaahe libre se retourne alors en passant
par un état intermédiaire di a I'anisotropie bibx@du LSMO.

Il est ainsi important que la couche libre de LSkid3séde une anisotropie uniaxiale afin que
les cycles mineurs puissent étre linéaires. Noossdonc alors déposé des jonctions sur des
substrats de NdGa(110). En effet la contrainte en compression irelpdr le NGO entraine

la suppression d’'un axe de facile aimantation\atriae le second.

V.4.2 Jonctions sur NdGaP

Les conditions de dépo6t des jonctions sur NGO ksnimémes que celles pour le STO(001).
Les substrats de NGO ont été préparés en suivanélhode présentée dans le chapitre II,
afin d’obtenir une terminaison unique en surfadgyfe V-24 (a)).

Figure V-23 : (a) Image AFM 10pum x 10um du substeaNGO(110) apres traitement. (b) Image
AFM 5um x 5um du dessus de la jonction aprées dép6t.

D’aprés les images AFM, le dépdt des jonctionsréalisé dans un mode 2D puisque les
marches du substrat sont présentes sur le desslasjdection et que la rugosité sur les
terrasses est de 0.2nm (Figure V-23).
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Figure V-24 : Cycles d’hystérésis a 300K d'une jamtdéposée sur NGO(110) réalisée par
magnétométrie Kerr. Le champ magnétique est appliguns différentes directions. La référence des
angles est un bord du substrat, comme présent& sghéma.
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Figure V-25 : Cycles d’hystérésis a 80K d’'une jamtidéposée sur NGO(110) mesurés en appliquant
le champ magnétique selon différentes directioagéférence des angles est un bord du substrat. La
composante paramagnétique du NGO a été soustraitela faire apparaitre I'aimantation de la

jonction.
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Nous avons ensuite réalisé des mesures par magetémiderr a température ambiante, en
appliguant le champ magnétique selon différentesctions du plan (Figure V-24). Les
cycles d’hystérésis montrent que le LSMO déposdN§&® possede une anisotropie uniaxiale
a 300K. La direction de facile aimantation est & 4% direction difficile a -45°. Les cycles
sont ceux d’un film mince magnétique et non pasd’jonction. Cela peut étre expliqué de
deux facons : soit le film mince de LSMRO n’estpfarromagnétique a 300K, soit les films
de LSMO et de LSMRO possédent le méme champ cibefdi plus, le cycle d’hystérésis
dans la direction facile présente un décrochematdua des champs nuls. Il semblerait
gu'une couche se retourne vers les champs pospdsi-étre a cause d'un couplage
antiferromagnétique a l'interface. Les mesuresigéas a basse température (Figure V-25)
montrent que la couche de référence ne fonctionag gorrectement, méme si un
comportement uniaxial global est toujours obseBrdin, aucune TMR n’est mesurée apres
microfabrication des jonctions, probablement a ealesla couche de référence qui n’est pas
bien définie.

Ainsi, la contrainte induite pas le NGO(110) perm@ibtenir une anisotropie uniaxiale dans
le LSMO nécessaire pour une application capteupe@aant, une étude du transport dans le
LSMO semble nécessaire afin de vérifier ces prtgsiél’amélioration de la couche de
référence dans ces jonctions est aussi primordfaiede faire apparaitre un état antiparalléle
stable et donc que la TMR soit mesurable.

Pour finir, un travail doit étre réalisé afin damiuer la coercivité de la couche libre de

LSMO. L’augmentation de I'épaisseur de la coucbeelipermettrait dans un premier temps

de diminuer la coercivité. L'utilisation d’'une stiture en forme de yoke pour la couche libre
permettrait aussi de supprimer la présence de c@®anagnétiques et donc du retournement
sous forme de sauts de résistance.

V.5 Vers les premiers capteurs mixtes tout oxyde

La derniere étape de ce travail de these consiske alisation d’un capteur mixte a base de
matériau tout oxyde. Nous allons dans ce paragrppdsenter le travail réalisé. Nous avons
travaillé sur deux types de capteurs mixtes, I'oeggédant une boucle de Nb déposée sur la
jonction, l'autre basé sur une boucle supraconhectt' YBCO.
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150nm Nb

200nm Isolant (Si;N, ou Al,O,;)

120nm Contacts métalliques
30nm LSMRO/LSMO Jonction
30nm LSMO
substrat STO

Figure V-26 : Schéma d’un capteur mixte composé tfansformateur de flux en Nb et d’'une
jonction tunnel a base de LSMO. La jonction esbdid microfabriqué puis une couche de
passivation est déposée et enfin la boucle de Nb.

Contacts métalliques

LSMRO/LSMO .

STO Jonction
(TMR)

LSMO

STO

YBCO

Figure V-27 : Schéma d’'un capteur mixte tout oxsaimposé d'un transformateur de flux en YBCO et
d’une jonction tunnel a base de LSMO.

V.5.1 Boucle de Niohium

Nous avons tout d’abord travaillé sur un captewcabvoucle de Nb. Nous avons utilisé les
jonctions microfabriquées et mesurées dans laepprécédente. Puis nous avons déposé un
film de 200nm d’isolant (AlO; ou SiN,4) par pulvérisation cathodique, sur tout I'échamril
sauf sur les contacts métalliques de la jonctiame boucle de Nb de 150nm est déposée sur
la jonction par évaporation. La constriction détaucle est superposée avec la couche libre.
Cette étape de photolithographie est réaliséeidel’d’'un appareil a lithographie laser qui
permet de créer les motifs voulus. L'étape deipassn est primordiale puisque au départ
nous avons eu un probleme de fuites a traversldigoAinsi, les contacts meétalliques ne
permettaient plus de mesurer la jonction mais seed la boucle supraconductrice.
Actuellement, nous travaillons sur le dép6t desclemude Nb afin d’obtenir une constriction
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supraconductrice. En effet, jusqu’a présent, lackeode Nb est ouverte et ne permet donc pas
la mesure des performances du capteur mixte.

V.5.2 Boucle en YBCO

Dans un deuxieme temps, des jonctions ont été déposur des substrats commerciaux
d'YBCO de chez Theva. Ces substrats sont compdséssdbstrat de saphir (&Ds _r-cut)

sur lequel un film d'YBCO est déposé par pulvéi@aicathodique. Un film buffer de CeO
permet de diminuer la contrainte di au désaccorgadameétre de maille entre I'AD; et
I'YBCO. Les jonctions sont déposées par ablati@edalans les conditions standards et avec
les épaisseurs standards. Une couche de 15nm deeSTd@ilisée comme séparateur isolant
entre I'YBCO et la jonction. L'’empilement de I'éaftdlon est donc le suivant: LSMRO
(20nm) / LSMO (10nm) / STO (3nm) / LSMO (30nm) /@&T15nm) // YBCO / substrat.

e

-
.y
»
e
«
)

Figure V-28 : (a) Image AFM 5um x 5um du substrgB&LO avant dépbt. La rugosité est de 1.6nm
rms. (b) Image AFM 5um x 5um du dessus de la pmefpres dépot. La rugosité est de 5.6nm rms.
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Figure V-29 : Mesures magnétométriques réaliséesiise jonction déposée sur un substrat d'YBCO.
Le champ magnétique est appliqué dans le planildes. {a) Aimantation en fonction de la
température sous un champ de 50mT. Le trait ertipéirouge correspond a la température critique
de I'YBCO. Tc=90K. (b) Cycles d’hystérésis a 100K.
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La surface d’YBCO, observée par AFM (Figure V-29),(&st au départ plus rugueuse que
celle des substrats de STO. La rugosité est augmdmts du dépot pour atteindre 5.6nm sur
le dessus de la jonction. Le risque est que ladrarde STO ne soit pas continue. Cependant,
en réalisant plusieurs jonctions sur I'échantill@s, chances d’obtenir une jonction a barriere
continue sont grandes. Les mesures magnétométrspumesaussi encourageantes. En effet, la
température critique de 'YBCO semble conservéespe dépodt de la jonction. La jonction
possede aussi le comportement attendu, avec dewersements de l'aimantation a deux
champs coercitifs différents correspondant a lacheule référence et a la couche libre. La
microfabrication de ces jonctions est en cours.

Conclusion

En conclusion de ce chapitre, nous avons réalisééturde cristallographique, magnétique et
en transport de jonction LSMRO/LSMO/STO/LSMO démmosér des substrats de STO(001).
La bicouche LSMRO/LSMO est la couche de référertadonction. L'étude montre que la
gualité de nos jonctions est bonne. Les TMR mesuyfasqu’a 300%, sont du méme ordre de
grandeur que la plupart des résultats publiés dasgonctions a base de LSMO.

Dans nos jonctions, la TMR peut étre limitée pag urterface non parfaite qui dégrade les
propriétés du LSMO a l'interface avec le STO : @esines d’'oxygene peuvent étre présentes
dans la barriére et a l'interface et une ségrégalio Sr a l'interface n’est pas exclure. De
plus, I'état antiparallele peut ne pas étre conepheint stabilisé soit & cause de la couche de
référence non assez stabilisante ou bien d’'un agephux interfaces. La TMR diminue
faiblement en fonction de la tension et de la tewaupée, ce qui encourageant pour
I'application capteur & 77K. Nous avons aussi sédl premiere étude de bruit sur ce type de
jonction. Le bruit est d’origine électrique et matggue et probablement cristallographique.
En effet, il semblerait que la barriére de STO sesponsable du bruit important mesuré dans
ces jonctions. Le bruit est plus élevé que dangledtions tunnels magnétiques métalliques,
mais peut surement étre amélioré par une diminut@hépaisseur de la barriére et donc de la
résistance de la jonction, une structuration dmlache libre. Le remplacement de la barriere
de STO par du LAO ou par une barriére métalligaeessi une voie a explorer afin de mieux
comprendre I'origine du bruit mais aussi afin dedduire.

Afin d'utiliser ces jonctions comme capteur il @sissi important de linéariser le signal. Ceci
pourra étre réalisé en induisant une anisotropiexiaie dans le LSMO a l'aide de la
contrainte en compression créée par le substrat [g&Oexemple. Pour les jonctions sur
YBCO, l'utilisation d’'une couche séparatrice en NéQre la jonction et I'YBCO permettrait
d’obtenir le méme effet. De nouveaux masques @ntléveloppés pour les capteurs a boucle
de Nb et d'YBCO. Sur ces masques, la couche liereSMO est sous forme de yoke afin de
stabiliser les domaines magnétiques sur les prmoebgonctions. Enfin, la fabrication du
premier capteur mixte tout oxyde est en cours.
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Le travail présenté dans ce chapitre a fait 'obgés publications suivantes :

A. Solignac, R. Guerrero, G. Agnus, C. Fermon, Mnretier-Lecoeur, Ph. Lecoeur,
“Magnetic tunnels junctions for all-oxide spin vabs devices,”Journal of Physics:
Conference Seriesol. 303, pp. 012063(1)-012063(6), 2010

A. Solignac, R. Guerrero, G. Agnus, Ph. LecoeurPlinnetier-Lecoeur, “All-oxide magnetic
field sensor, ICST Conference Proceedin@§11.

R. Guerrero,_A. Solignac, C. Fermon, M. Pannetiecdeur, Ph. Lecoeur, R. Fernandez-
Pacheco, “Low frequency noise ind:&1p3MnOz based magnetic tunnel junctiongpplied
Physics Letters, vol00, p. 142402, 2012.
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Conclusion

Les oxydes possedent une physique tres riche et une large gamme de propriétés qui en font
des matériaux tres attractifs pour la compréhension de la matiére condensée comme pour les
applications. Ainsi, en combinant la demi-métallicitt du manganite LSMO et la
supraconductivité du cuprate YBCO, il est possible d’imaginer des magnétometres pouvant
atteindre des detectivités tres faibles a 77K. Ces capteurs combineraient les performances
d’un transformateur flux champ supraconducteur en YBCO et la magnétorésistance
importante d’une jonction tunnel dont les électrodes sont composées de LSMO. Durant cette
thése, nous avons développé 1’¢lément clé de ce capteur qu’est la jonction tunnel.

Dans ce but, nous avons découpé le travail en plusieurs étapes :

- Une étude de couches minces de LSMO afin de vérifier leurs propriétés
cristallographiques, magnétiques de transport et de bruit avant de les utiliser dans des
hétérostructures.

- Un travail sur I’obtention d’une couche de référence, puisqu’un des points
primordiaux pour une jonction utilisée dans un fonctionnement de type capteur est
qu’une de ces ¢€lectrodes posséde un champ coercitif plus élevé que 1’autre, afin qu’un
état antiparalléle stable soit présent. Ce travail a mené a une étude du couplage
antiferromagnétique a I’interface du LSMO et du SRO et au choix du LSMO dopé Ru
comme couche de référence pour les jonctions.

- La réalisation et 1’étude de jonctions tunnel magnétiques de type LSMRO / LSMO /
STO / LSMO qui permettent d’allier la large coercivité du LSMRO et la conservation
des qualités de I’interface par 1’ajout d’une couche de 10nm de LSMO entre le
LSMRO et la barriere.

- Durant la fin de ma thése, nous avons pu montrer que le comportement magnétique de
jonctions tunnel déposeées sur des films d’oxyde supraconducteur d’YBCO est
conservé ainsi que les propriétés supraconductrices de ce dernier rendant ainsi possible
la fabrication d’un capteur mixte tout oxyde complet.

Un des points fort de ces études est qu’elles nous ont apportées une vision globale du systéme.
En effet nous avons allié des caractérisations cristallographiques, magnétiques et de transport,
et un contréle de tous les parametres puisque nous avons réalisé le dépbt et la
microfabrication de tous les échantillons.

Nous avons montré tout d’abord que, dans nos bicouches LSMO / SRO, le couplage
antiferromagnétique n’est pas homogene a I'interface entre le LSMO et le SRO, mais des
domaines sont fortement couplés alors que d’autres le sont faiblement. Ceci explique
notamment les cycles asymétriques inhabituels observés sur les bicouches LSMO/SRO. Des
mesures magnétomeétriques, de réflectivité de neutrons polarises et des simulations ont été
combinees pour comprendre le comportement magnétique des bicouches. Nous avons alors
développé un modéle tenant compte des deux forces de couplages a I’interface du LSMO et
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du SRO qui nous a permis de bien décrire le comportement magnétiqgue du LSMO.
L’existence des deux forces de couplage a I’interface entre le LSMO et le SRO serait reliée a
la présence de variants cristallographiques dans nos films de SRO. Ces variants modifient
aussi trés fortement le comportement magnétique du SRO. Cette étude a été possible grace a
la maitrise de la croissance des films minces de SRO et notamment du mode de croissance,
mais nécessite la vérification des variants présents dans le SRO ainsi que leur proportion par
la réalisation de cartographies de I’espace réciproque par diffraction. La combinaison de
I’imagerie des domaines magnétiques dans le LSMO et des contraintes a I’interface
par rayonnement synchrotron ou holographie TEM permettrait strement de mieux
comprendre D’origine des deux couplages. Un point intéressant de cette étude est que
I’utilisation simultanée de la magnétométrie, de la réflectivité de neutrons et de la
modélisation nous ont permis de décrire le systeme malgré sa complexité.

Aprés dép6t, les jonctions montrent une bonne qualité cristallographique et un comportement
magnétique de type vanne de spin. La microfabrication des jonctions a permis leur mesure en
magnétotransport. Des TMRs jusqu'a 300% ont été mesurées a basse température et un état
antiparalléle stable est obtenu. La TMR diminue faiblement lorsque la tension de bias
augmente, ce qui permet d’augmenter la detectivité du capteur. Nous avons mesuré pour la
premiére fois le bruit dans des jonctions tunnel oxydes. Le bruit des jonctions possede une
origine électrique et magnétique et est plus élevé que celui reporté dans des jonctions
métalliques. Nous avons mis en évidence le role de la barriere de STO comme principale
source de bruit dans ces jonctions. Plusieurs voies de réduction du bruit peuvent alors étre
suivies : une diminution du produit Résistance x Aire par une réduction de 1’épaisseur de la
barriére, ou encore le remplacement du STO de la barriére par un autre oxyde isolant, du LAO
par exemple. Une autre voie que j’aimerais explorer est 1’utilisation d’un espaceur métallique
oxyde afin de développer un élément a magnétorésistance géante, qui allierait un bruit réduit
et une magnétorésistance tres probablement élevée. L’enjeu est alors de trouver un matériau
oxyde métallique qui posséde une longueur de diffusion de spin importante, et pour lequel des
effets d’interfaces n’apparaissent pas. La conductivité du matériau ne doit pas non plus étre
trop bonne afin de ne pas court-circuiter la GMR dans une configuration de courant parallele
au plan. Par exemple, le SRO sera probablement limité par son fort couplage spin orbite et le
STO dopé Nb par la barriére Schottky présente a I’interface avec le LSMO.

Ce travail pose aussi la question des TMR record publiées. Est-ce le résultat d’une interface
parfaite ? Si I’interface LSMO/STO est considérée comme intrinséquement limitée, alors les
auteurs ont-ils réussi sans le savoir a modifier le parametre important qui contrdle les
propriétés de ’interface ? 1l est en effet étonnant que sur de nombreux échantillons mesurés
durant deux ans et deposeés avec deux lasers différents nous ne dépassions pas 300%. Le
paramétre crucial pour une trés grande TMR est la polarisation en spin a I’interface dont nous
n’avons I’information qu’a travers la TMR et son évolution en température. Il serait précieux
de pouvoir mesurer de fagon directe et locale la polarisation en spin a I’interface du LSMO
avec le STO pour comprendre comment augmenter cette derniere.

214



Table des annexes

Annexe A : Conditions de préparation des substr@tSTO (100) et de NGO(110)............ 215
Annexe B : Calcul du signal d’extraction mesuré wagradimétre deordre............... 216
Annexe C : Suivis de la fabrication d’une joncttannel...............cccceeeeiieiiiiiiiiiiii v ieeeees 218
Annexe D : Calcul du bruit induit par un amplifieat et choix de 'amplificateur ............. 219
Annexe E : Autres modéles d’asymeétrie d’un cycCleygtérésis ..........oovvvviiiiiiiiiieeennnnn. 222

Annexe F : Programme de simulation en Python déesyt’hystérésis de bicouches dont les
films magnetiquEeS SONT COUPIES........ooiiiieeeeeiicerr e e 224

Annexe G : Détails des mesures de réflectivité elegrns polarisés réalisées sur la bicouche
A LSMO(16.501M)/SRO(22.3NMM) ... eemmm e ee et s en e e em e e, 228

Annexe H : Etudes complémentaires du comportemegngtique de bicouches LSMO/SRO
déposées dans un mode de croissance COUChe PABCOLIC. ...........uuuureieiriiiieeeeeess s s 231

Annexe | : Jonction tunnel dont la couche de réféeeest une bicouche LSMO/SRO......... 239
Annexe J : Etude de jonctions de type LSMRO / STSMO.......ccceeiiiiiiieeeeeieiieeeeeiiinnns 240

Annexe K : Importance de la microfabrication descimons tunnel.............cccoeceeeeeee 243



Annexe A : Conditions de préparation des substrats de STQLQO) et de
NGO(110)

Le substrat est déposé dans un bécher contendéietdalé-ionisée. Ce dernier est placé dans
un bac a ultra-sons pendant 30 minutes. L’eau dhdyé&loit étre changée plusieurs fois.

Ensuite le substrat est séché a I'aide d’'une sitdfl azote pendant une minute.
La gravure du substrat s’effectue dans une solution
- de HF/NH4F 1:7 de pH=5.5 pendant 1 minute pourT® S

- de 20ml de HF/NH4F 1:7, 3ml de MBIH(37vo0l%) et de 110ml d’eau dé-ionisée
de pH=5.5 pendant 30s pour le NGO

- (Verification par papier pH)

Un rincage a I'eau dé-ionisée pendant au minimunmirtutes est ensuite réalisé, avant un
séchage du substrat a I'aide d’une soufflette egzendant une minute.

Le substrat est alors placé dans un four a 7006 flax d’oxygéne a 2sccm a pression
atmosphérique. Le recuit s’effectue & 950°C. Lapt&rature du four est ensuite redescendue a
700°C (rampe : 10°C/min) sous @our sortir le substrat. Le temps du recuit epedéant de

la largeur des terrasses : 10h pour les substi@@sd® miscut 0.1° et 1h pour les substrats de
STO de miscut 1°. En effet les marches des substeaSTO 1° ont tendance a s’accumuler si
le recuit dure trop longtemps.

N.B : Il est préconisé d’effectuer une pyrolysetdhe et de la nacelle en quartz soysaO
1100°C afin d’éviter les contaminations.

Figure A-1 : Image AFM d’un substrat de SrEi@vant traitement (a) et apres traitement (b)
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Annexe B : Calcul du signal d’extraction mesuré par un gradmetre de 2°™
ordre

Dans cette annexe nous allons détailler le calaul stynal d’extraction d'un dipble
magnétique point et cylindriqgue. Ce signal d’exi@ac est ajusté au signal mesuré par
SQUID afin de déterminer 'aimantation de I'éch#aii.

Les mutuelles inductances et la loi de Boit et &gyarmettent de calculer le flux induit par
un dipble point dans une spire de courant de ragoet a la distance x. Ce flux est
proportionnel ab;.

a2

3
(a? + z?)2
Le gradimétre de'?™ ordre, dont le schéma est présenté Figure B-ke&oestrois bobines,

une bobine centrale a 2N spires, et deux bobifdasd&tance +d et —d respectivement de la
bobine centrale. Ces deux bobines latérale possbdgpires chacune.

®,(x,a) = .m

8

24

a'!

a8 ¥

Figure B-1 : Schéma de principe du SQUID montéradignétre au 2iéme ordre.

Le flux total ®, a travers le gradimeétre est la somme du flux\&etsachaque bobine pondérée
par le nombre de spires.

$o(x,d,a) = ¢p1(x —d,a) — 2¢1(x,a) + ¢, (x + d, a)

Lorsqu’un échantillon de petite taille est mesiirg@eut étre assimilé & un dipble point. Sa
courbe d’extraction typique est présentée Figur@ Ba). L'amplitude du signal est
proportionnelle a I'aimantation de I'échantillon.

Si I'échantillon n’est pas point mais de forme wglique alors le fluxP; doit étre intégré
comme suit :
X

. 14+ =2
A/ 2+ 2
¢3=jo ¢1(x—u)du=%.m

Le flux total ®, a travers le gradimétre s’exprime sous la formegasile par analogie au
dipdle point :

(]54_(.96', d' a) = ¢3(x - d, a) - 2(]53(96, a) + ¢3(x + d, a)

Le courbe typique d’'un échantillon cylindrique esésentée Figure B-2 (b). Une paille est
utilisée comme support a I'échantillon lors des unes SQUID. Ce support possede un signal
diamagnétique faible qui induit donc un signal dfagtion asymétrique.

216



0.10,

0.1}
0.0 ] 0.05}

S S

c -0.1} =

9 S 0.00"

3 3

g -0.2- [
03l ] -0.05} ]
O R (b)
B o

6 4 -2 0 2 4 6 6 -4 2 0 2 4 6

Hauteur (cm) Hauteur (cm)

Figure B-2 : Signal d’extraction théorique d’'un menh magnétique unitaire point (a) et cylindrique
(b) pour des bobines de rayon a = 1.31cm et séggpée une distance d = 0.55cm.

Lors de la mesure d’'un échantillon, tous les signaagnétiques sont mesures : les couches
magnétiques qui nous intéressent, mais aussi halsiy substrat et celui du support. Le
signal d’extraction mesuré est donc la somme desbes d’extraction dues a un signal
ferromagnétique point, & un signal para ou dia régue point et a un signal diamagnétique
cylindrique qui induit une asymétrie sur les cogr&xtraction.
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Annexe C : Suivis de la fabrication d'une jonction tunnel

Echantillon # PLD 1061

Date du début de proces26/01/2011

Type de I'échantillon : LSMO(Ru)/LSMO/STO/LSMO sur
Substrat STO [100]

Caractérisations antérieures : RX, AFM, SQUID

DEROULEMENT DU PROCESS (aligneur MJB3)

Date

ETAPE

26/01
/2011

Litho TMR1, résine AZ5214, développeur AZ351B
Prerecuit 1 min 110°, recuit 1 min 110°,

Ebavurage : exposition 20s, développement 45s

Motif : exposition 9s, développement 20s, Postitedmin 110°

Delaqueuse (plasma d’oxygene) 20s 110W 200c®@mbar

Gravure CAIBE durée 7min, sous (0.6sccm) et Ar (3sccm), sous 20° d’angle
100W, extraction 400V, 8.8 mA

Nettoyage résine, acétone + ultrasons

27/01
/2011

Litho TMR2, méme chose que litho TMR1

Delaqueuse (plasma d’oxygene) 20s 110W 200c®@mbar

Gravure CAIBE durée 9min15+ 2min de surgravuressoy(0.6sccm) et Ar (3sccm),
sous 20° d’angle, 100W, extraction 408V, 9 mA

Nettoyage résine, acétone + ultrasons

28/01
/2011

Litho TMRS, résine AZ5214, développeur AZ351B, irsien de la résine
Prerecuit 1 min 110°, recuit 1 min 110°, exposit8sn recuit 55s a 125°,
exposition pleine plaque 50s, développement 2@sdpaost recuit

Delaqueuse (plasma d’oxygene) 20s 110W 200c@mbar

Gravure CAIBE durée 2min 30, soug (0.6sccm) et Ar (3sccm), sous 20° d’angle
100w, extraction 407V, 9.1 mA

Nettoyage résine, acétone + ultrasons

31/01
/2011

Litho passivation, résine AZ5214, développeur AZB51
Prerecuit 1 min 110°, recuit 1 min 110°,

Ebavurage : exposition 20s, développement 45s
Motif : exposition 8s, développement 15s

Pas de post recuit pour garder une bonne résolution

Delaqueuse (plasma d’oxygene) 20s 110W 2006@mbar

2/01/
2011

Dépot SiN,4 par pulvérisation cathodique de 120 nm en 1min30
450W, cathode a 540V, 2 pbar Ar, 8 ubar N

Nettoyage résine, acétone + ultrasons

3/01/
2011

Litho contacts, résine AZ5214, développeur AZ35ihBersion de la résine
Prerecuit 1 min 110°, recuit 1 min 110°, expositg® recuit 55s a 125°, exposition
pleine plaque 50s, développement 20s, pas de @ust r

Delaqueuse (plasma d’oxygene) 20s 110W 2006@mbar

4/01/
2011

Dépot de Pd par pulvérisation cathodique de 11®Pam: depst7-10°mbar

- nettoyage de I'échantillon : RFbias 80W, P=9.3ba0s, tension 87 V

8 sccm @, 37 sccm Ar

- dépbt de Pd 180W, 37 sccm Ar, 8ubar, tension=24@0s nettoyage cible, 400s d
dépot

1%

Nettoyage résine, acétone + pissette
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Annexe D: Calcul du bruit induit par un amplificateur et choix de
I’amplificateur

Le bruit induit par un amplificateur peut étre miiste par deux générateurs fictifs en entrée
d’'un amplificateur sans bruit, comme présenté daisgure D-1. En boucle ouverte le bruit
est représenté par un génératguqui alimente la résistance d’entrée ; quand lex @atrées
de I'amplificateur sont en court-circuit, le bregt représenté par une source de tension e

AOP
réel

Figure D-1 : Schéma d’'un amplificateur bruité.

Les générateur, et i, sont des sources de bruit blanc et de bruit erLa/fensité spectrale de
ces générateurs Se(f) et Si(f) est présentée darkigure D-2. Les constructeurs des
amplificateurs donnent les valeurs caractéristigieeSe et Si.

Se/i(f) AN .
Bruit f./
L/e
en 1/f Sije(f) = Sie(1 + N
Bruit blanc
Se/i """" H
i > f
Fe/i

Figure D-2 : Densité spectrale des générateyrsta,.

Le bruit induit par une résistance peut étre mgdgdar une résistance sans bruit en série avec
un générateur de tensiop &€e schéma de la modélisation du bruit de cetestance et sa
densité spectral§,z, sont présentés Figure D-2. Le bruit de cette ta@si® est un bruit

thermique.
Rg
R, | | ) . Serg = 4kpTR,
M M

Figure D-3 : Le schéma la modélisation du bruitoddte résistance et de sa densité spectrale

Prenons maintenant, I'exemple d’un circuit réel permet d’amplifier la tension aux bornes
d'une résistance Rg. Ce circuit comprend une @sist aux bornes d'un amplificateur
comme présenté dans la Figure D-4. La valeur eificde la tension de bruit en sortig
dépend des valeurs moyennes efficaces de la tedsidiruit de sortie due a la résistance
Venrg €1 @ I'amplificateurvg,,. Les deux composantes peuvent étre calculéesésapat en

considérant que les deux sources de bruit sonbdélées.

V)2 = O + 00> © 002 = [00?) + (0in?) & S, = Sgg 5,4
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Rappel : la valeur moyenne quadratique est égaleaeur efficace au carrév?) = (v)?

(a)

T VSI'I

R, non bruyante (c)

+ R I G) |5
T € bruit T
VsnRg l Vsna
M M

Figure D-4 : Schéma d’un circuit réel comprenaneugsistance aux bornes d’un amplificateur (a).
Les sources de bruit de ce montage peuvent étegéspen deux montages I'un contenant le bruit du
a la résistance (b) et l'autre contenant le brudt ltamplificateur (c). (Théoréme de spuperposition)

R, non bruyante

Re

€y K‘q

M

De plus, une source de courant en paralléle aveaésistance est équivalente a une source
de tension en série avec une résistance (Générdéelihevenin ou de Norton). Sur ce
principe, un schéma équivalent au schéma de I'dicgileur Figure D-4 (c) est présenté
Figure D-5.

Rg non bruyante
R I sans
¢ Q bruit
M M l

Figure D-5 : Schéma équivalent au schéma de I'dinpteur Figure D-4 (c).

La densité spectrale du bruit due a I'amplificatel@xprime en fonction de Si et de Se. De
plus la densité spectrale peut étre séparée em@asantes, une composante de bruit blanc et
une composante en 1/f.
Sa(f) = Se(f) + Si(F)-R;
_ _ 2, cfe o Ji pa
SA(f) - SA blanc+SA 1/f — Se + Si-Rg + Se 7 + Si T-Rg

De plus, d’'aprés les schémas des circuits présénggse D-4 et Figure D-5, la valeur
moyenne quadratique de la tension de Knyjt*), mesurée en sortie et due a 'amplificateur,
de fonction de transfert G(f) et au bruit thermigigela résistance est de la forme suivante :

Wad = [ SulGOPdf = [ (Sa+ Sug) 1GCHP.df
0 0

S,, la densité spectrale totale s’écrit donc soderiae :
Sv = SA + SRg = Se(f) + Sl(f)Rg + 4kBTRg

Pour vérifier la validité des mesures de bruitdémsité spectrale de bruit est mesurée a 0
courant, et cette densité doit étre égale au beultamplificateur plus le bruit thermique di a
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la résistance de I'échantillon. La densité du platde bruit blanc de cette mesure peut étre
estimée en considérant uniquement le bruit blantadeplificateur a I'aide de I'expression
suivante :

Sy = Se + Si.R5 + 4kgTR,

Le facteur de bruit FC est défini a partir de cétjeation et permet le choix de I'amplificateur
. pour une résistance de I'échantillon, la densgiéctrale de bruif, doit étre la plus faible
possible, ce qui correspond aussi a un facteurrdié k2 plus proche de 1. Ainsi, si la
résistance de I'échantillon est grande, il vautuxigavailler avec un amplificateur ayant une
densité spectrale de bruit en courant faible, gua robablement le terme limitant. Si la
résistance de I'’échantillon est petite, il vaut umi¢ravailler avec un amplificateur ayant une
densité spectrale de tension faible.

~ 4kgTR,

Sur le spectre de densité a 0 courant, un brult/fepeut étre observé, il provient du bruit en
1/f de 'amplificateur qui n’est pas pris en comjutie

FC

Amplificateur Bruit en tension Se Bruit en cour&nt
INA111 10 nVAHz 0.8 fANHz
INA103 1 nVNHz 2 pANHz

Tableau D-1 : Exemple d’amplificateurs et de lewsiben tension et en courant a 10kHz.

Travaillant avec des couches minces de LSMO pusgatections tunnels, les résistances des
structures sont élevées et généralement compnsesldQ et 1MQ. Nous avons donc intérét
a travailler avec I'amplificateur INA111 comme l@nire la Figure D-6.

1E'7 T T T T T T T T

1E-9

——INA11l
——INA103

1E-11

1E-13

b B B B B B Bk B |

Sv (V/HZ?)

1E-15

1 10 100 1k 10k 100k 1M 10M100M
Re Q)

Figure D-6 : Facteur de bruit pour les amplificatsUNA111 et INA103 en fonction de la résistance
de I'échantillon

ool s oowd sooed soound sovmd o somd soed s simd 1ol ssid

1E-17¢
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Annexe E : Autres modeles d’asymétrie d’'un cycle d’hystéras

Des cycles asymétriques dans des systemes magegtiquplés ont déja été observés. Nous
allons dresser dans ce paragraphe les différentglications avancées que nous avons
trouvées dans la littérature puis nous discutermmsuite leur validité sur notre systeme
LSMO/SRO.

1) Trainage

Tout d’abord un effet de « training » est souvdrgasvé dans les systemes F/AF [1]. Lors du
refroidissement sous champ du systeme, des paaismaines magnétiques sont piégees, le
premier cycle magnétique peut alors étre asyméri@ependant il sera différent des cycles
suivants, puisque plusieurs balayages en champ étigga vont dé-piéger ces parois. Cet

effet a été observé dans des super-réseaux SRO/L[3MNous avons mesuré quatre cycles

mineurs successivement, apres saturation de ladiiecalT et & 80K. La Figure E-1 montre

gu'aucune différence n’est observée entre les syalmeurs, prouvant ainsi que I'asymeétrie

du cycle mineur ne peut pas étre expliqué par fet ee « training ». Nous avons aussi

vérifié que la vitesse de balayage en champ nefrabgas les cycles mesurés [3], a l'aide

du cycle 4 de la Figure E-1, pour lequel, la vigeds balayage est deux fois plus rapide que
pour les autres.

. n !
0.2 o b
T o1}
<
2
S oo I p—
p T2
mﬁﬁﬁ —=—4 plus rapide
_0.2 1 1 1 1 1 |
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15

HoH (T)
Figure E-1 : Quatre cycles mineurs réalisés sudeegsent apres une saturation a 1T et a 80K de la
bicouche LSMO(16.5nm)/SRO(22.3nm). Le cycle 4 mésgdiré avec une vitesse de balayage en
champ 2 fois plus rapide que les autres cycles.

2) Parois aux interfaces

Des parois magnétiques paralléles a la surface sprirg layer » peuvent aussi se créer a
l'interface de deux couches couplées magnétiquemerfagcon homogene [4] ou non sur
toute la surface [5] afin de réduire I'énergie m&tgque totale du systéme. Ainsi le couplage
antiferromagnétique est satisfait a I'interface,gria reste de la couche du ferromagnétique
est aligné avec le champ magnétique. Ce type dei maée des cycles d’hystérésis
asymétriques en aimantation. D’autres articles ][Gdbportent aussi que le mode de
retournement de l'aimantation de la couche ferramtgue d’'un systeme F/AF n’est pas
identique a l'aller et au retour. Ainsi, des panmiagnétiques sont nucléées et propagées lors
de l'aller du cycle d’hystérésis alors que lorsrdtour du cycle le retournement se fait par
rotation de I'aimantation. Nous avons donc essiy&imuler les courbes de réflectivité en
considérant qu’'un domaine magnétique parallelé ptasent a I'interface entre le LSMO et
le SRO. La couche de LSMO a alors été découpéeinencouches de 3nm d’épaisseur,
'angle 6 étant fixé pour les cing couches, en partant d®lache a l'interface avec le SRO
vers l'interface avec l'air, a 90°, 70°, 50°, 3@°08. La simulation obtenue est présentée en
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Figure E-2 (a) et comparée a la simulation basééesmodéle a deux couplages (Figure E-2
(b)). L’adéquation de la simulation et des mesastshien meilleure dans le cas du modele a
deux couplages, réfutant la présence d’un domaagn#gtique paralléle.

4 Up-Up 2 Up-Up
e Down-Down 0.1l ¢ Down-Down
o« Ol = Down-Up i 5 =  Down-Up
S <
@ 0.01 > 0.01
2 2
2 1E-3 L 1E3
k= =
1E-4k , " g 1E-4 . P
02 04 06 08 10 1.2 02 04 06 08 10 12
Angle (°) Angle (°)

Figure E-2 : Mesure expérimentale (points) de PMBraulation (lignes) basé sur la présence d'une
paroi magnétique paralléle dans le LSMO a l'intedaavec le SRO (a) et basée sur le modéle a deux
couplages (b).

3) Couplage bigquadratique

Une derniére possibilité a été explorée : celldadprésence d'un couplage biquadratique
entre le LSMO et le SRO [9, 10]. Nous avons intéggéouplage a 90° de la forme - J.cos?
(6-¢) a I'expression de I'énergie magnétique totaléadeicouche. Les simulations basées sur
ce modele phénoménologique ne décrivent pas cemectt le cycle mineur.

4) Conclusion

Donc en conclusion, les explications proposées danéittérature pour expliquer des
asymeétries de cycle d’hystérésis, ne fonctionnastgur notre systeme.
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Annexe F: Programme de simulation en Python de cycles d’hyérésis de
bicouches dont les films magnétiques sont couplés

# Ce programme simule le cycle d’hystérésis d’'umurhe magnétique. Pour cela, Il
minimise la fonction énergie magnétique en foncti®s angle® et ¢, qui sont les angles
entre les aimantations du LSMO et du SRO respeogve, et la direction du champ
magnétique appligué. Le couple d’angles associiaimum local de I'énergie détermine la
configuration magnétique stable de la bicoucheméague pour un champ H. Le programme
affiche le cycle d’aimantation calculé ainsi que tycles des angldset ¢ en fonction du
champ.

#!/usr/bin/env python

# -*- coding: cpl252 -*-

from __ future__ import division

from pylab import *

import numpy as np

import scipy as sc

import matplotlib.pyplot as plt

from matplotlib.patches import Patch

from scipy.optimize import fmin_ncg

from scipy.optimize import fmin_bfgs

from Tkinter import *

import os

#définition des paramétres et des constantes

Kl=1e3 #J/n? constante d'anisotropie du LSMO

Ks=22e3#J/nT constante d'anisotropie du SRO

Mss_uB=0.8#ps moment par maille du SRO

Msl_uB=3.4 #us moment par maille du LSMO

ds=22.3e-9#m épaisseur du SRO

dI=16.5e-9#m épaisseur du SRO

S=25e-6 #m surface de I'échantillon

Je=-0.32e-3#J/nf constante de couplage
Msl=Msl_uB/pow(3.875e-10,3)*9.27e-24A/m aimantation par unité de volume
Mss=Mss_uB/pow(3.93e-10,3)*9.27e-247/m aimantation par unité de volume

h=1 #champ magnétique en T : variable globale!!

# Echelle de champ magnétique

Bmax=1.5 # champ maximal

Nb=500 # nombre de points dans le cycle d’hystrési
Inc=2*Bmax/Nb # calcul de la valeur de l'incrémentchamp

#coordonnées départ. Elles sont trés importante®rcaherche un minimum local et non
global

Xdep=0

Ydep=0
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# Définition de I'énergie du systeme et de cesvdés premieres.

# les parametres des fonctions sont les anglesogi¢es aimantations du LSMO et du SRO
avec la direction du champ magnétique = (a,b)

defF(a,b) # calcul de I'énergie pour un couple d'angles (@, b)n champ h

return  -Msl*dI*100*h*cos(math.radians(a)) - dd%s*100*h*cos(math.radians(b))-
Je*cos(math.radians(a-b)) + K1*dI*pow(sin(math.eth(2*a)),2) +
K2*ds*pow(sin(math.radians(b-45)),2)

defFx(a,b)

return Msl*dI*100*h*sin(math.radians(a))+Je*&math.radians(a-
b))+K1*4*dI*cos(math.radians((2*a)))*sin(math.radis((2*a)))

defFy(a,b)

return Mss*ds*100*h*sin(math.radians(b))-Je¥smath.radians(a-

b))+K2*2*ds*cos(math.radians(b-45))*sin(math.radsém-45))
Les anisotropies sont a modifier en fonction de digection d’application du champ
magnétique.

# définition des matrices a partir des fonctionsrga fonction de minimisation
defFonctior{A):

A=asarray(A)

a=float(A[0])

b=float(A[1])

return F(a,b)
defDerivedA):

A=asarray(A)

a=float(A[0])

b=float(A[1])

return asarray([Fx(a,b),Fy(a,b)])

# fonction qui a partir des coordonnées de dép@retXyO, renvoie le couple d'angles (a,b)
correspondant au minimum local de I'énergie pouchamp H
def Minimisation(X0,Y0,H):

#on fixe H
global h
h=H
# coordonnées de départ
# Si le point de départ est un maximum, aless dérivés sont nulles et la fonction de
minimisation ne fonctionne pas. Il faut donc quad les coordonnées de départ sont un
point maximum, donc si les dérivées sont plus @&tijue le critéere défini (Delta_dF), alors
les coordonnées de départ sont déplacées
Delta_dF=0.0001
if (abs(Fx(X0,Y0)) <Delta_dF) and (abs(Fy(X0,)y€Delta dF):
X0=X0-0.01
YO0=Y0-0.01
UO=array([X0,Y0])
# minimisation locale utilisant un algorithme Quasi-Newton BFCG.
# Les parameétres d'entrée sont I'énergie etdédsées premieres, les coordonnées de
départ, la précision voulue (gtol) et le nombr&ditions (maxiter)
# La fonction renvoie le couple d'angles (adryespondant au minimum de la fonction
xopt=fmin_bfgs(Fonction, U0, Derivee, gtol=1erg8axiter=1000)
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#fin on retourne le couple d'angles (a,b)
print xopt
return xopt[0],xopt[1]

#initialisation des matrices

H1=[] #vecteur champ magnétique

M=[] # vecteur aimantation

Theta_1=[J#vecteur angle de I'aimantation du LSMO
Theta_2=[}# vecteur angle de I'aimantation du SRO

# cyclage du champ de +Bmax a -Bmax.

# Pour chaque champ, la minimisation de |'énergieéalisée afin de déterminer le couple
d'angles (a,b) correspondant a la configuratioblesta

# Ensuite I'aimantation est calculée.

for jin range(0,Nb+1,1):
# calcul du champ et minimisation
Bj=Bmax-Inc*|
X]j,Yj=Minimisation(Xdep,Ydep,Bj)
# les angles obtenus deviennent les coordonnéespdet pour le champ suivant
Xdep=Xj
Ydep=Y;j
# conversion des angles obtenus dans l'inefva80;+180]
gx,Xj=n(Xj,360)
qy,Yj=divmod(Yj,360)
if Xj>180:
Xj=-Xj+360
if Yj>180:
Yj=-Yj+360
#calcul de l'aimantation
Mj=Msl*dI*S*cos(math.radians(Xj))+Mss*ds*S*cos(ath.radians(Yj))
#ecriture des résultats dans les matricesabiage pour l'affichage
H1.append(Bj)
M.append(Mj)
Theta_1.append(X))
Theta_2.append(Y]j)

# Méme chose pour le cyclage du champ de -BmaxnaaxB
for j in range(0,Nb+1,1):
# calcul du champ et minimisation
Bj=Bmax-Inc*|
Xj,Yj=Minimisation(Xdep,Ydep,B))
# les angles obtenus deviennent les coordonnéaépadet pour le champ suivant
Xdep=X|
Ydep=Y;j
# conversion des angles obtenus dans l'inter{+ai80;+180]
gX,Xj=divmod(Xj,360)
qy, Yj=divmod(Y},360)
if Xj>180:
Xj=-Xj+360
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if Yj>180:

Yj=-Yj+360
#calcul de I'aimantation
Mj=Msl*dI*S*cos(math.radians(Xj))+Mss*ds*S*cos{ath.radians(Yj))
#écriture des résultats dans les matrices de gjeghaur I'affichage
H1.append(Bj)
M.append(Mj)
Theta_1.append(X])
Theta_2.append(Y]j)

# affichage du résultat

plot(H1, M)

title('Cycle aimantation’, font, size='"large’, aciw')
xlabel('H(Oe)', font, style='italic’)
ylabel('M(A.m?)", font, style='"italic’)

show()

plot(H1, Theta_1)

plot(H1, Theta_2)

title('Cycle aimantation’, font, size='"large’, aciw)
xlabel('H(Oe)', font, style='italic")

ylabel(‘angles des aimantations’, font, stylesital
show()

fichier.close()
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Annexe G: Détails des mesures de réflectivité de neutronolarisés
réalisées sur la bicouche A LSMO(16.5nm)/SRO(22.3nm

Nous présenterons dans cette annexe, le détailm@ssires neutrons sur la bicouche A
LSMO(16.5nm)/SRO(22.3nm). Les points de mesures sssumés dans le Tableau G-1,
avec la valeur du champ appliqué lors de la mesule champ de saturation de la bicouche,
appligué avant la mesure pour orienter I'aimantatia SRO. Ces points de mesure sont aussi
présentés par des fleches sur les cycles mineuassldBigure G-1 Grace a la simulation des
courbes de PNR obtenuddgure G-2, a I'aide des parametres de simulations présetaés

le Tableau G-2la configuration magnétique de la bicouche atpel @terminée. Les résultats
sont présentés dans Tableau G-3 Les simulations sont toutes basées sur le maddieux
couplages a l'interface qui permet de fitter touésscourbes de PNRifure G-2.

Les mesures PNR ne peuvent étre réalisées quaisatisamp parallele au champ guide des
neutrons. Il est ainsi uniqguement possible de suigrcycle d’hystérésis pour des champs
positifs. Si le cycle n'est pas symétrique (notras)c il est nécessaire de préparer
magnétiquement I'échantillon de facon ad-hoc. Aifesipoint 4 présenté dans le manuscrit
(mesure a -22mT aprés une saturation a + 440mTé aéduit du point 4’ présenté ici et

mesuré a 22mT apres une saturation de la bicouchd0anT. Cette déduction est possible
puisque les cycles mineurs mesurés aprés satudditasnbicouche a champ positif et a champ
négatif sont completement symétriques.

Point de mesure 1 2 3 5 4
Champ de 440 22 4.4 4.4 22
mesure (mT)
Champ de +440 + 440 + 440 - 440 - 440
saturation (mT)

Tableau G-1 : Champs magnétiques auxquels lesppd@amesures PNR ont été réalisées.

T T T 2 T _‘_“;F"ﬁ-\.ﬂ-\:\-/‘-:. 02 T T T T T T T T T T '.p#
0.2+ ol M
3 4 1 01l f ]
0.1} ‘ ] ~ 4'
< 7 < 0.0 ! 1
S ! g | !
g oo ] < J
-0.1+ M T s 5
e -0.2 1
et an i r‘f‘“"‘"wf.f e °)
-150 -100 -50 0 50 100 150 -150 -100 -50 0 50 100 150
Magnetic field (mT) Magnetic field (mT)

Figure G-1 : Positionnement des points de mesurR Bl les cycles mineurs apres saturation de la
bicouche a champ positif (a) et aprés saturatiahamp négatif (b).
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Figure G-2 : Mesure de PNR aux positions 1,2 3, 8. &es points expérimentaux sont superposes

aux simulations basées sur le modéle a deux coeplags parametres de simulation sont présentés
dans le Tableau G-2 et le Tableau G-3.
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Units STO LSMO | SRO

Thickness nm Sub. 16.5 22.3

Density 10%u.c./n? 1.68 1.72 1.66
by 20 20.5 30
Ms Mg/u.c. - 3.2 0.8
Angle ° - 01 | 02 ¢

: 6 (°) (LSMO)
Point de mesure ¢ (°) (SRO)

61 (J1) 62 (&)
1 35 0 0
2 45 0 - 60
3 45 0 -110
5 135 0 - 20
4 135 0 0

Tableau G-2 : Rappel des parametres de simulatesnodurbes de réflectivité. Les angle®t 6,
sont les angles entre la direction de I'aimantatthnLSMO et la direction du champ magnétique
positif, pour les domaines de faible et de fortptage respectivement. L’angigest I'angle entre la
direction de I'aimantation du SRO et de celle darop magnétique positif.

Tableau G-3 : Détail des angléset ¢ obtenu pour les différents point de mesures PN&ide des
simulations. Les angle eté, sont les angles entre la direction de I'aimantatou LSMO et la
direction du champ magnétique positif, pour les diores de fort Jet de faible Jcouplage
respectivement. Lorsqu’un seul anglest donné, toute I'aimantation du LSMO est alaisriée
dans la méme direction. L'angig est I'angle entre la direction de I'aimantation &RO et de celle

du champ magnétique positif.
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Annexe H : Etudes complémentaires du comportement magnétigude
bicouches LSMO/SRO déposées dans un mode de croissacouche par
couche

1) Effet du champ de refroidissement

Nous allons présenter dans ce paragraphe une @tultksffet du champ de refroidissement et
du champ de saturation sur 'asymétrie des cycleuns pour un champ appliqué dans la
direction [110} sto(Figure H-1). Tout d’abord (Figure H-1 (a)), la diche est désaimantée
en chauffant la bicouche a une température supériela température de Curie du LSMO
(400 K). Puis un refroidissement sous OT est réglisqu’a 10K et un premier cycle mineur
(OT FC) est mesuré en balayant le champ magnétigie +/-150mT. Ensuite la température
est augmentée au-dessus de la température de @urlfRO, un champ de 150mT est
appligué pour saturer 'aimantation du LSMO et afraidissement sous OT est réalisé avant
de mesurer le deuxieme cycle mineur a 10K (LSMO. EBjin un champ de 1T est appliqué
a basse température pour saturer I'aimantationRID &t le dernier cycle mineur est mesuré
(saturation a 1T). Le premier point & remarqueqastl’asymétrie du cycle mineur n’apparait
gue lorsque l'aimantation du SRO est saturée,-a'elite pour le cycle mineur (saturation a
1T). Le cycle (OT FC) est centré sur OT au changgéidans la bobine pres, contrairement au
cycle (LSMO FC) qui présente un décalage en chaenglohT et au cycle (saturation a 1T)
qui est décalé de +3mT. Une deuxiéme série de mesensuite été réalisée (Figure H-1 (b)).
Ces mesures confirment que le champ appliqué wnefloidissement n’est pas primordial,
contrairement au champ de saturation de la bicoachasse température, qui doit étre plus
grand que le champ coercitif du SRO. En effet, tg€les mineurs mesurés apres
refroidissement sans champ et sous champ sontddest et 'asymétrie du cycle apparait
aprés saturation de l'aimantation de la couche &©O.SNéanmoins, I'historique de
refroidissement semble avoir un influence sur Egpage de parois magnétique puisque les
cycles « 0T FC « et « OTFC 2 » ne sont pas ideesidors du retour du cycle mineur, autour
de OT. Par ailleurs la simulation basée sur le neodédeux couplages est plus proche du
cycle « OTFC 2 ». Les parametres de simulation& &dnt réesumés dans le Tableau H-1.

Ainsi, les caractéristiques de la bicouche onté@elué entre 90K et 10K.
0-3 T T

0.3F 0T FC ' —«ITFC
0oL LSMOFC 0.2l 0T FC
— - — saturation &1’ | —=—0TFC2 3
simulation s
NE. ?E 0.1 S
< <
3 [l 3 0 0 -
= . s O
: 0.1 :
_0 3 - ..' Ll s 1 s s 1 s | (.a.)- I | (b)
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 -0.05 0.00 0.05 0.10
HoH (T) HoH (T)

Figure H-1 : (a) Les cycles mineurs sont mesurésdardre suivant a 10K :(0T FC) apres
désaimantation de la bicouche A LSMO(16.5nm)/SRG22) et refroidissement sous 0T, (LSMO
FC) aprés application de 150mT & 200K et refroidmsent sous OT, (saturation a 1T) apres saturation
a 1 T de la bicouche a 10K. (b) Cycles mineurs néssaprés un refroidissement a partir de 300K
souslT (1T FC) et aprés un refroidissement sansiphde 300K (0T FC) et une saturation de la
bicouche a 1T & 10K. Le dernier cycle noté « OT k@2t la mesure « saturation a 1 T » de la figure
(a). La courbe en trait plein noir est la simulatidoasée sur le modéle a deux couplages, du cycle

mineur faite a 10K.Les parametres de simulatiomt donnés dans le Tableau H-1.
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LSMO SRO
Epaisseur nm 16.5 22.3
Moment magnétique par maill{ pg/m. a. 3.4 0.85
Constante d’anisotropie kJ7m 2.9 70
Domaines faiblement Domaines fortemen|t
couplés couplés
Force du couplage kJ/m?2 -28 -400
Ratio entre les domaines Sans unité 0.5 0.5

Tableau H-1 : Paramétres fixés (grisés) et libnesn grisés) de simulation des cycles majeurs et
mineurs de la bicouche LSMO(16.5nm)/SRO(22.3nnKaet présenté dans la Figure H-1 (b).

2) Etude des cycles mineurs en température

L’évolution des cycles mineurs a ensuite été étuéig fonction de la température. Aprés un
refroidissement sous champ a 1T jusqu'a 5K, delesythystérésis mineurs ont été mesurés
les uns aprés les autres pendant la montée en riztomes entre 5K et 300K et tous les 10K

environ. Trois de ces cycles sont présentés sufFifmre H-2 (a). Des paramétres

caractéristiques ont été extraits de ces cyclesumsnafin d’étudier les deux couplages
antiferromagnétiqued; etJ,, et le champ coercitif de la partie hystérétiquecgcle mineur.

lls sont présentés dans la Figure H-2 (b), (ciieef fonction de la température.

Le premier paramétre étudié est le décalage en ghimma partie hystérétigue des cycles
mineurs ou « exchange bias ». Ce décalage en chsingn effet relié a la force de couplage
antiferromagnétique faiblelf) comme expliqué précédemment. Un champ de 0.5r8fé a
soustrait a toutes les valeurs du décalage pofirasiahir du champ d’offset de la bobine
supraconductrice di au piégeage de vortex. Le dmeiparameétre étudié est l'inverse de la
pente de la partie linéaire des cycles mineurssqué cette pente est inversement reliée au
couplage fortl,. Un J, grand induit une pente faible et dnpetit induit une pente importante.
En effet, dans le cas du couplage fort, le couplaggferromagnétique domine I'énergie
magnétocristalline, et aprés saturation de la lmiceule retournement de I'aimantation du
LSMO commence des que le couplage domine I'éneiggman. Donc plud est grand, plus

le retournement commence t6t et donc plus la péate partie linéaire est petite et I'inverse
de la pente est grand. La valeur de cette penteeatampérature donnée est obtenue par
moyenne des pentes des deux branches de la parfiairé du cycle mineur, qui
correspondent a l'aller et au retour du cycle (Fegd-2 (c) encart). L'inverse de la pente est
multiplié par la valeur de la pente maximale ob&albK afin de normaliser ce paramétre a 1
a 5K. De plus, lorsque le cycle mineur n'est plagnaétrigue en champ (Figure H-2 (a) a
140K), le couplage fort est considéré comme nuhcda pente comme infinie et l'inverse de
la pente est donc artificiellement nulle.
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Figure H-2 : Etude de 'aimantation de la bicouchd. SMO(16.5nm)/(24nm) en fonction de la
température aprés une saturation a +1T. (a) Cyohseurs de la bicouche a 110K, 140K et 200K. (b)
Décalage en champ He (« exchange bias ») en fandgda température. (c) Inverse de la pente de la

partie linéaire du cycle mineur en fonction dedanpérature. Cette pente de la partie linéaire est
obtenue en faisant la moyenne des pentes des dewhbs du cycle mineur comme montré dans
I'encart. (d) Champ coercitif de la partie hystégéie du cycle mineur en fonction de la température
Le trait en pointillé représente la températurebiiecage E.

Le premier point a remarquer est que I'asymétridadpartie linéaire du cycle mineur et le
décalage en champ de la partie hystérétique dispard entre 110K et 120K. Cette
température critique correspond donc a la temperate disparition des effets des couplages
antiferromagnétiques faiblel,j et fort J,), et par analogie aux systemes F/AF, elle est
appelée température de blocage Au-dessus degl les cycles mineurs sont complétement
symétriqgues en champ (plus d’ « exchange bias eh @imantation (plus de partie linéaire).
Le couplage antiferromagnétique disparait a unepéatiure inférieure a la température de
Curie de 150K, comme montré par la mesure de I'aiateon en fonction de la température
(Chapitre 1V). Ce comportement a déja été obsearéss de méme systeme [1], et est usuel
dans les systemes F/AF [2, 3] et est généralenssace a la faible anisotropie du matériau
antiferromagnétique juste au-dessous de sa tempe&ide Néel. La mesure du cycle majeur a
110K, présentée Figure H-3, montre que le renueesé de l'aimantation du SRO
commence a 0.1T au lieu de 0.2T a 90K. Cette ramucte I'anisotropie du SRO pourrait
expliquer le comportement en température de laugive.
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Figure H-3 : Cycles majeurs de la bicouche A LSMERhm)/SRO(22.3nm) mesurées par SQUID a
90K et a 110K avec le champ magnétique appliqlenig des directions [11Qkro

Un autre point non élucidé jusqu'a présent estdéagmnce de « plans coupés » autour de OT
sur les cycles mineurs symétrigues au-dessugde€ds « plans coupés » ne peuvent pas étre
expliqué par les deux couplages car ils sont syquis a l'aller et au retour. Néanmoins un
piégeage de parois de domaines pourrait en étegire.

Le décalage en champ He, qui dépend uniquement, akcroit tres rapidement entre 5 et
50K, une saturation est ensuite obtenue entre 5AK.@K, puis He chute a zéro a 120K. Ke
et coauteurs n'observent pas dans leur bicouchglSSMD de plateau dans le comportement
en température de He et ils mesurent un « excharage» plus élevé, de 8mT a basse
température. Toutes ces différences pourraientr grour origine la présence des deux
couplages antiferromagnétiques a l'interface de biosuches LSMO/SRO. En effet, les
échantillons étudiés par Ke et coauteurs possed&st probablement un couplage
antiferromagnétigue homogéne a linterface puidgiutiapportent des cycles mineurs
symétriques. Un article [4] rapporte un comporteimd@ile, dans un systeme métallique
F/IAF, en fonction de la température similaire aurenoCependant, ils attribuent le fort
accroissement d’He a basse température a un changemorphologique de l'interface ou a
une modification de I'ordre magnétique de I'AF,qué est difficilement transposable a notre
systeme. Le couplage fort, quand a lui, décroi2@¥% entre 5K et 110K et disparait a 120K.
Cette disparition abrupte a 120K est inattenduesqoiune décroissance plus douce similaire
a celle de « I'exchange bias » dans les systenfds $érait plutot attendue. Enfin, le champ
coercitif décroit de facon quasi-linéaire quanddmpérature augmente mais présente un pic
autour de 120K. En effet, a partir d’'une tempémattifz, le champ coercitif augmente jusqu’a
environ 150K (& SRO). Dans les systemes F/AF, ce comportemenjaaéti® observé [5, 6]
et est généralement attribué a la baisse de I'aoe de 'antiferromagnétique pour une
température proche de la température de Neéel. uerdépimantation de la couche
ferromagnétique se renverse, elle entraine les mtnantiferromagnétiques, qui sont moins
bien bloqués, avec elle, ce qui augmente le charapitif de la couche ferromagnétique. Ce
raisonnement peut étre appliqué a notre systemeLSRAD dans lequel le SRO jour le role
de I'antiferromagnétique. En dessous de la temprate Curie de SRO, le renversement de
'aimantation du LSMO peut un peu entrainer celleLdEMO et ainsi créer le pic du champ
coercitif, puisque 'anisotropie du SRO est réduite

Donc en conclusion, la bicouche LSMO/SRO présemtecamportement en température
similaire aux systemes F/AF.
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3)

Les autres échantillons 2D : mesures reproductible

Deux autres bicouches LSMO/SRO ont été déposéesST@m(001), avec un mode de

croissance de type « couche par couche », afinédéiev la reproductibilité des résultats

présentés sur la bicouche A LSMO(16.5nm)/SRO(28)3ibes épaisseurs respectives ainsi
gue les moments magnétiques par maille sont pé&=emtans le Tableau H-2 pour chacune
des bicouches. Les mesures VSM, SQUID et AFM réadissur les bicouches C et D sont
présentées dans les Figure H-4 et Figure H-5. Gmsudhes ont été déposées a 2 ans
d’intervalle et avec un laser différent, montraimsaqu’un défaut dans les bicouches obtenu
lors de la croissance ne peut pas expliquer I'ayendu cycle mineur.

Epaisseur LSMO | Epaisseur SRO Moment LSMO Moment SRO
A | PLD 985 16.5nm 22.3nm 3.4{uc (10K) | 0.85@/uc (10K)
D | PLD 1484 15.8nm 22.5nm 3.84wc (10K) | 0.76g/uc (10K)
C | PLD 1094 8nm 16.4nm 3.6fuc (20K) | 0.8/uc (20K)

Tableau H-2: Epaisseur et moment magnétique pallerdil LSMO et du SRO (projection dans le
plan) pour les trois bicouches mesurées, dont ldewte croissance est de type « couche par

couche ».
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Figure H-4 : (a) et (b) Cycles majeurs (SQUID) eéheurs (VSM) de la bicouche D a 10K aprés un
refroidissement sous champ a 5T. Le champ magmeééisjuappliqué dans la direction [11@}o (c)
et (d) Image AFM sur le dessus de la bicouche &wte en température du décalage en champ et du
champ coercitif de la partie hystérétique du cynlaeur de la bicouche D. Le champ magnétique est
appliqué dans la direction [11Q}ro Les traits en pointillés représentent la températde blocage

T vers 100K et la température de Curie du SR@ T20K. (e), (f) et (g) Cycles mineurs de la

bicouche D a 80K aprés saturation a 5T pour un ghanagnétique appliqué dans les directions
[110]¢sta [100]c stoet [010) stomesurés par VSM.
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Figure H-5 : (a) Cycle mineur a 5K apres saturatédbT et (b) étude en température du décalage en
champ et du champ coercitif de la partie hystéréigu cycle mineur de la bicouche C. Le champ
magnétique est appliqué dans la direction [119} Les traits en pointillés représentent la
température de blocage & 90K et la température de Curie du SRCATL20K.

Tout d’abord, tous les effets présentés sur ladmice A sont mesurés sur les bicouches D et
C : 'asymétrie du cycle mineur, les moments magnét similaires, le cycle majeur a deux
retournements, le comportement en température dle ayineur (décalage en champ et
champ coercitif de la partie hystérétique du cyniaeur), une température de blocage plus
faible que la température de Curie du SRO et lepootament du cycle mineur en fonction de
la direction du champ magnétique appliqué. Cetfgoductibilité valide donc les effets
observés. Néanmoins, des variations sont aussirgessu

Les moments magnétiques du LSMO et du SRO varianedccouche a I'autre et peuvent étre
expliqué par une petite difféerence de contraintel®@stoechiométrie par exemple. Néanmoins,
I'écart entre les valeurs peut aussi venir de &ntitude sur les épaisseurs et sur les mesures
VSM et SQUID, qui est d’environ de 10 a 20%. D’aupart, la couche de LSMO de la
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bicouche C est deux fois moins épaisse que cellSRO, alors que le ratio entre les
épaisseurs de LSMO et de SRO est plus proche tierarpour les bicouches A et D qui ont
des épaisseurs similaires. Cette différence pduesaliquer que la valeur du décalage en
champ de la bicouche C (8.5mT a 5K) est bien ingmbet que celles des bicouches A (3mT a
5K) et D (1.5mT a 5K), par analogie avec les syst®fi/AF [5]. De plus la bicouche C
possede aussi un champ coercitif du LSMO (33mT Jaliéh plus élevé que pour la bicouche
A (11mT a 5K) et la bicouche D (12mT a 5K), prolmmbént & cause de I'épaisseur de la
couche de LSMO qui est plus faible dans la bicou€heCes variations d’épaisseurs
pourraient aussi étre a I'origine du fait que leesement du LSMO dans le cycle mineur de
la bicouche C est moins abrupt que pour les altisuches et que la distinction entre la
partie linéaire et la partie hystérétique est aossins bien définie. Par contre les épaisseurs
ne peuvent pas expliquer que le champ coercitiSB® soit de 0.7T, 1.7T et 1T pour les
bicouches A, D et C respectivement. Une modifozaties propriétés magnétiques du SRO
peut alors étre causée par la croissance et |#édal substrat. Ainsi, les marches observées
par AFM sur le dessus de la bicouche D (Figure (dyysont bien plus « crantées » que sur la
bicouche A (Chapitre 1V). La faible qualité du strbs (défauts, d'impuretés,..) pourrait aussi
expliquer le bruit supplémentaire dans les mesi8d, comme celui observé dans les
cycles mineur de la bicouche D. De plus, le rates dones de couplage faible et fort,
d’environ 0.5/0.5 pour la bicouche A et C, est d&@3 pour la bicouche D. Une explication
possible est la présence d’une proportion desmaridifférente dans les films de SRO. Enfin,
une ouverture de la partie linéaire est observééesucycles mineurs des bicouches D et C.
Cette ouverture est probablement due a un piégdagearois magnétiques, induit par la
probable mauvaise qualité du substrat dans la bieoD, et induite par la faible épaisseur de
la bicouche C.

Des mesures de réflectivité de neutrons polarisésanssi été réalisées sur la bicouche C.
Méme si les résultats sont similaires a ceux subitduche A, les fits des courbes de

réflectivité sont plus difficiles a cause de labfaiépaisseur de la bicouche C et donc du fait
gue linteraction entre les neutrons et les aintama est plus faible. L’analyse des mesures
de PNR est alors beaucoup moins sensible.

4) Champ magnétiqgue appliqué hors du plan
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Figure H-6 : Cycles majeurs de la bicouche D a 188K, 130K et 170K, le champ magnétique étant
appliqué hors du plan, c'est-a-dire dans la dirent[001]; sto

Jusqu'a présent nous avons étudié I'aimantatida dieouche dans le plan, en considérant les
projections des aimantations dans le plan. Nous sBommes aussi intéressés a I'aimantation
hors du plan en mesurant le cycle majeur de lauolt® D en-dessous et au-dessus de la
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température critique du SRO (130K) en appliguantHamp magnétique dans la direction
[001]. sto C'est-a-dire hors du plan. A basse températareytle majeur est la somme du
cycle linéaire du LSMO qui posséde une aimantgpianaire seulement et du cycle du SRO
dont l'aimantation est partiellement hors du pl@ette aimantation hors du plan du SRO est
responsable de I'ouverture du cycle majeur. La ammapte hors du plan du SRO augmente a
basse température, comme attendu. Une petite owveedu cycle est présente a 170K,
température a laquelle le SRO est paramagnétique.gdtite composante hors du plan du
LSMO, 2% de la composante planaire, pourrait exjgliccette ouverture, ou bien la présence
d’'une impureté magnétique sur I'’échantillon loesla mesure. De plus, en considérant que le
LSMO possede une aimantation uniquement planageete champ magnétique appliqué ne
permet pas d'aligner la composante planaire du SROgomposante hors du plan de
aimantation du SRO a 10K est estimé a 148p. La composante planaire étant de 0.76
ps/uc, 'angle entre I'aimantation du SRO et la dii@e [001] sto est de 28° a 10K, ce qui
est en adéquation avec la littérature [7] et ledae I'aimantation du SRO tende a sortir plus
hors du plan & basse température.

5) Conclusion

L’étude en température des cycles mineurs de laublee a montré que le comportement du
couplage et du champ coercitif du LSMO était simglaa celui d’'un systeme F/AF.
Cependant, une différence importante est que kEnpetre de contréle du couplage d’échange
n’est plus le champ de refroidissement mais le ghdensaturation du film de SRO. Enfin, le
comportement magnétique de la bicouche et notamlegmycles mineurs ont été reproduits
sur plusieurs échantillons déposés a deux ansd/aite. Cette reproductibilité est en accord
'hypothése que les variants du SRO sont a I'oggies deux forces de couplages si la
présence de variants dans le SRO est contréléke sabstrat et le mode de croissance. En
effet, les échantillons présentés dans le débutedehapitre ont été déposés de facon
identigue dans un mode de croissance de type <eopar couche » sur des substrats de
STO(001) possédant un désalignement de 0.1°. Le 8&@es bicouches possede donc
normalement des variants X et X, qui induisendiegx forces de couplages.

Références

[1] X. Ke, M. S. Rzchowski, L. J. Belenky, and C. Bom, “Positive exchange bias in ferromagnetic
Lag 67S1h.3MNOL/SrRUG; bilayers,”Applied Physics Lettersol. 84, no. 26, pp. 5458-5460, 2004.

[2] P.J. van der Zaag, Y. ljiri, J. A. Borchers, . Feiner, R. M. Wolf, J. M. Gaines, R. W. Erwand

M. A. Verheijen, “Difference between blocking an@éeh temperatures in the exchange biasegDF€00
system,”Physical Review Lettersol. 84, pp. 6102-6105, Jun 2000.

[3] A. Baruth and S. Adenwalla, “Enhanced blockieghperature and isothermal control of hysteresip lo
shifts in Co/NiO/[Co/Pt] heterostructures with atjonal easy axesPhysical Review Bvol. 78, p. 174407,
Nov 2008.

[4] S. Soeya, S. Nakamura, T. Imagawa, and S. Niges “Rotational hysteresis loss study on exchange
coupled Ng;Feo/NiO films,” Journal of Applied Physi¢csol. 77, no. 11, pp. 5838-5842, 1995.

[5] J. Nogues and I. K. Schuller, “Exchange biagurnal of Magnetism and Magnetic Material®l. 192,
no. 2, pp. 203 — 232, 1999.

[6] C. Leighton, H. Suhl, M. J. Pechan, R.Comptoh,Nogués, and 1. K. Schuller, “Coercivity
enhancement above the Neél temperature of an ruotilagnet/ferromagnet bilayerJournal of Applied
Physicsvol. 92, no. 3, pp. 1483-1488, 2002.

[7] L. Klein, J. S. Dodge, C.H. Ahn, J. W. Reindr, Mieville, T. H. Geballe, M. R. Beasley, and
A. Kapitulnik, “Transport and magnetization in thadly metallic itinerant ferromagnet SrRyOJournal of
Physics: Condensed Mattarol. 8, no. 48, p. 10111, 1996.

238



Annexe | : Jonction tunnel dont la couche de référence esne bicouche
LSMO/SRO
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Figure I-1 : TMR en fonction du champ magnétiqusunée & 5K sur une jonction 10pm x 10pum
SRO(20nm)/LSMO(10nm)/STO(3nm)/LSMO(30nm)//STO(PQD1029). La jonction a été refroidie
sous un champ planaire de 1T. Les fleches indigeesdns de balayage en champ.

Nous avons déposé une jonction possédant une calechméférence de type LSMO/SRO.
L’empilement de la jonction est le suivant : SR@r@) / LSMO (10nm) / STO (3nm) /
LSMO (30nm) // STO. Le couplage antiferromagnétigatre le LSMO et le SRO est utilisé
pour augmenter le champ coercitif du LSMO et paaader son cycle d’hystérésis en champ.
La TMR mesurée en fonction du champ magnétiquerésientée en Figure I-1. A partir des
champs positifs, le couplage antiferromagnétiquiuiinun reversement de la couche dure
avant le renversement de la couche libre. Au retlaucouche libre se retourne avant la
couche dure. A l'aller du cycle I'état antiparadledemble stable mais la TMR est faible. Le
retournement de la couche dure n’est probablemantpmplet. Au retour du cycle, la TMR
est bien plus élevée mais I'état antiparallele tnleas trés stable. La couche dure se
retournement probablement alors assez vite en ad@sace qui pourrait expliquer les sauts
de TMR observés. Ainsi, la stabilisation de I'&atiparallele de ce type de couche n’est donc
pas meilleure que dans le cas des bicouches LMSR®@A. La diminution de I'épaisseur de
LSMO entre le SRO et le STO pourrait étre une smuafin d’augmenter I'effet du couplage
antiferromagnétique.
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Annexe J: Etude de jonctions de type LSMRO / STO / LSMO

Nous avions au départ déposé des jonctions LMSROASSMO. Le film de LSMRO était
donc directement en contact avec la barriere de. 8IbQs appellerons par la suite ce type de
jonction, jonction sans interface de LSMO. Les pitgs de la barriere étaient alors
fortement dégradées par rapport a une jonction atedace de LSMO, c'est-a-dire celles
présentées dans la partie précédente. Des mesumesdport et de PNR ont été réalisées.

1) Caractérisation magnétométrique
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Figure J-1 : Cycle d’aimantation de la jonction mes par SQUID a 5K. Les champs coercitifs des

deux couches sont clairement distincts : 10mT poaouche libre de LSMO, 160mT pour la couche
de référence de LSMRO.

2) Magnéto-transport

Des mesures de TMR en fonction de la températude ¢4 tension ont été réalisées et sont
comparees, dans la Figure J-2, aux mesures ré&algéeles jonctions possédant une interface
de LSMO entre le LSMRO et le STO, c'est-a-direj¢estions LSMRO/LSMO/STO/LSMO
qui ont été présentées dans le Chapitre V.
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Figure J-2 : TMR en fonction de la températuredadle la tension appliquée (b) pour une jonction
avec interface de LSMO : LSMRO/LSMO/STO/LSMO (@& etopour une jonction sans interface de
LSMO : LSMRO/STO/LSMO (en bleu).
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La TMR dans les jonctions sans interface de LSME€raitbeaucoup rapidement lorsque la
température et la tension augmentent, que lesigoscavec interface de LSMO. Les hauteurs
de la barriere de STO estimées a l'aide du fit dekBhan réalisé sur les caractéristiques IV a
température ambiante sont autour de 0.1eV. Cetieadétion des propriétés de la jonction
sans interface de LSMO est tres probablement ddeitague le LSMRO soit directement en
contact avec la barriere de STO. En effet, lessfitta LSMRO possedent intrinsequement une
aimantation et une température de Curie plus fajbkecelles les films de LSMO, ce qui peut
expliquer que la TMR disparaisse rapidement en éatpre. La rapide décroissance de la
TMR en tension et la faible hauteur de barriéret $o#s probablement dles au désordre
supplémentaire créé a linterface LSMRO/STO pariteguretés de Ru ou par la possible
diffusion du Ru dans la barriere de STO. Les valede la TMR et le bruit a basse
température ne sont pas fortement modifiés pardlamation de la qualité de l'interface, ce
qui est étonnant. L'état antiparallele dans lesfions sans interface de LSMO est mieux
défini que dans le cas des jonctions avec interfieceSMO (Figure J-3 (a)), ce qui pourrait
expliquer que la TMR soit aussi élevée bien queltepriétés de l'interface soient dégradées.
Le bruit reste assez important. De plus, les mestwat aussi beaucoup moins reproductibles
gue dans le cas des jonctions avec interface deQ.3/ comportement de la résistance de la
jonction sans interface de LSMO en températuradediype isolant (Figure J-3 (b)) et peut
étre expliqué par le fait que les propriétés dedache morte de LSMO a linterface ne
s’améliorent pas a basse température. En outrs, anmns remarqué que lorsque la résistance
d’'une jonction ne présentait pas de transition Fgtdant en température alors les propriétés
de la jonction a basse température n’étaient meskionnes : TMR réduite et baisse de la
TMR rapide avec la tension.

Donc en conclusion, garder une interface propre.8elO en contact avec le STO de la
barriere semble primordial pour les propriétésad@hction tunnel.
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Figure J-3 : (a) TMR a 5K d’une jonction LSMRO/SISMO. (b) Produit résistance x aire (RA) en
fonction de la température sur une jonction LSMRQ&ASMO dans I'état parallele (P) et dans I'état
antiparalléle (AP).

3) Réflectivité de neutrons polarisés

Nous avons réalisé des mesures de réflectivité @atrons sur une jonction
LSMRO/STO/LSMO déposée sur STO(001) afin de sotidanantation des couches de la
jonction en fonction de la profondeur (Figure J@&s mesures ont été réalisées a 5K apres
saturation de la couche de LSMO a 0.5T. Le modélséi pour simuler la réflectivité de
neutron est donné dans le Tableau J-1. L'aimamatioLSMO obtenue est de 3g/|qui est
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sa valeur nominale. Le moment par maille atomiqudilch de LSMRO est réduit a 2.5u
mais correspond a la valeur estimée par les mesuagrnetométriques (Chapitre Il). Nous
avons aussi essayé de simuler les données enrdjawta interfaces des films de LSMO et
LSMRO possédant une aimantation réduite. Les stk obtenues sont peu différentes de
celle présentée dans la Figure J-4, de la mémae fqge pour les simulations présentées sur

les couches minces dans le chapitre Ill. |l esicdiifficile de déterminer si une couche morte
magnétique est présente aux interfaces de la td@&STO.
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Figure J-4 : (a) Réflectivité de neutrons polariggsints) mesurée sur une jonction
LSMRO/STO/LSMO déposee par ablation laser sur bateat de STO(001) (PLD 751). Ces mesures
sont réalisées a 7K aprés saturation de la coucBesd. Les lignes sont les simulations réalisées e

utilisant les parametres du Tableau J-1. (b) Asyméle spin pour les mesures (points) et la
simulation (ligne).

Matériau Ep(";‘]ir?f)e“r (Xfo‘i'z‘zirfg) b(m) | M, (us/m.a.) R‘(Jr?r?;“é
SITiO; Substrat 1.68 21 0 0
LaSrMnQ, 235 1.72 215 37 1.2
SITiO; 4 1.68 21 0 1.9
LaSrMnRuQ 24 1.7 223 25 1

Tableau J-1 : Empilement des films de la jonctitlisg lors de la simulation présentée en Figuré J-
et leurs parametres.
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Annexe K : Importance de la microfabrication des jonctions tinnel
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Figure K-1 : Mesures réalisées sur une jonction
LSMRO(28nm)/LSMO(2nm)/STO(3nm)/LSMO(30nm)//STO(ERD918). (a) Conductance en
fonction de la tension dans I'état paralléle etipatalléle de la jonction a 5K. (b) TMR en fonctide
la tension et a différentes températures.

Au début de I'étude des jonctions, les étapes demitaofabrication étaient différentes de
celles présentées dans le Chapitre Il. En effeataéere de STO était gravée en méme temps
gue I'électrode supérieure. Des fuites sur le lwda barriere peuvent alors se produire a
cause d'un re-dép6t induit lors de la gravure @ause de la présence de lacunes d’oxygéne.
Des effets indésirables apparaissent alors lorsndesures de transport. Un exemple est
présenté en Figure K-1. Une augmentation abrupte denductance apparait a 0.3V et induit
un pic de TMR artificiel. Nous avons attribué cettggmentation de conductance a une fuite a
travers les bords de la barriére. L’'améliorationalenicrofabrication a aussi permis d’éviter
ce type d’'artéfacts et aussi d’améliorer la repotidlité des mesures.
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