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Résumé : Les oxydes dopés N et/ou les
oxynitrures constituent une classe de
composés en plein essor présentant un
large panel de propriétés utilisables, en
particulier pour les nouvelles technologies
de production d'énergie décarbonnées et
pour l'opto-électronique. En effet, l'insertion
d'azote dans le réseau cristallin d'un oxyde
semiconducteur permet en principe de
moduler la valeur de sa bande interdite et
ainsi d'obtenir de nouvelles fonctionnalités.
La production de films minces monocristallins
correspondants est un défi important. Dans
ce travail de these, des oxydes monocristallins
dopés N ont été élaborés en couches minces
et caractérisés. Le titanate de baryum BaTiO3 a
été choisi pour sa ferroélectricité et son spectre
d'absorption favorable, tandis que la ferrite de
cobalt CoFes0,4 a apporté le ferrimagnétisme
additionnel, permettant de développer une
structure opto-multiferroique artificielle. La
croissance a été effectuée par épitaxie par
jets moléculaires et ablation laser pulsé. Les
couches ont été caractérisées structurellement
par diffraction d'électrons RHEED pendant la

croissance, puis par diffraction et réflectivité
de rayons X ex situ, expériences réalisées au
synchrotron. La chimie des films minces a été
étudiée grace aux spectroscopie d'électrons
Auger et de photoélectrons XPS. Les propriétés
ferroélectriques des couches ont pu étre
investiguées a I'échelle locale par microscopie
a force piézoélectrique et macroscopiquement
par des mesures de capacité apres lithographie
des échantillons. Des mesures d'absorption
optique et de photocourant ont permis

de caractériser la réponse optique et
opto-électronique des couches. De plus,
les propriétés magnétiques des ferrites

ont été sondées par magnétomeétrie VSM
ainsi que par spectroscopie d'absorption et
dichroisme magnétique circulaire des rayons
X sur synchrotron. Toutes les caractéristiques
ferroélectriques ainsi que leurs couplages
magnéto-électriques et opto-électroniques ont
été étudiés en fonction du dopage en azote
et corrélés a une compréhension détaillée
des structures cristallines et électroniques des
matériaux.




Title : Multiferroic oxynitride thin films for integrated opto-spintronics
Keywords : Thin films growth, oxynitrides, synchrotron radiation

Abstract : N-doped oxides and/or oxinitrides
constitute a booming class of compounds with
a broad spectrum of useable properties and in
particular for novel technologies of carbon-free
energy production and opto-electronics.
The insertion of nitrogen in the crystal
lattice of an oxide semiconductor allows
in principle to modulate the value of the
optical band gap, enabling new functionalities.
The production of corresponding single
crystalline thin films is highly challenging. In
this thesis work, single crystalline N-doped
oxides heterostructures were grown in thin
films and characterized. Barium titanate
BaTiO3 was chosen for its ferroelectricity
and its favorable absorption spectrum,
while cobalt ferrite CoFe;O4 provided the
additional ferrimagnetism, making it possible
to develop an artificial opto-multiferroic
structure. Growth was achieved by molecular
beam epitaxy and pulsed laser ablation.
The layers were structurally characterized by
RHEED electron diffraction during growth,

then by ex situ X-ray diffraction and reflectivity
using synchrotron facilities. The chemistry of
thin films was studied using Auger electron
and XPS photoelectron spectroscopies. The
ferroelectric properties of the layers were
studied on a local scale by piezoelectric
force microscopy and macroscopically by
capacitance measurements after lithography
of the samples. Optical absorption and
photocurrent measurements made it possible
to characterize the optical and opto-electronic
response of the layers. Additionally, the
magnetic properties of the ferrites were
probed by VSM magnetometry as well as
absorption spectroscopy and X-ray circular
magnetic dichroism performed at synchrotron.
All ferroelectric characteristics as well as their
magneto-electric and opto-electronic couplings
were studied as a function of nitrogen doping
and correlated to a detailed understanding of
the crystalline and electronic structures of the
materials.
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INTRODUCTION GENERALE

Des études récentes sont consacrées a des recherches dans une nouvelle
branche de I'électronique, appelée 'opto-spintronique, une combinaison de
la photonique et de la spintronique.

Selon les principes de la mécanique quantique, un électron posséde
non seulement une charge mais également un moment angulaire : le spin.
Tandis que I'électronique classique repose uniquement sur l'utilisation de la
charge des électrons, la spintronique aussi nommeée électronique de spin,
est basée sur l'exploitation du spin des électrons comme un nouveau vecteur
d'information. Dans les dispositifs de I'électronique classique, le contrdle du
transport des électrons est réalisé via un champ électrique. Au sein des
matériaux magnétiques, les différences de populations entre les électrons
dontle spin est « down » et ceux dont le spin est « up » permettent de polariser
en spin les courants électriques. Ainsi, il est possible d'employer un champ
magnétique pour manipuler des courants électriques qui sont polarisés en
spin. C'est I'un des principes de la spintronique qui présente de nombreux
avantages par rapport a I'électronique classique, en particulier un traitement
plus rapide de l'information mais aussi une consommation d'énergie plus
faible.

Un matériau multiferroique est un matériau qui possede
simultanément au moins deux ordres ferroiques différents. Il peut s'agir
de jouer sur la contrainte, I'aspect électrique ou l'aspect magnétique. En
'occurrence dans le cadre de ce travail de thése, on s'est intéressé aux
ordres ferroélectrique et ferrimagnétique. Les matériaux multiferroiques
sont des matériaux de choix dans le cadre de la spintronique. Les matériaux
multiferroiques sont particulierement intéressants dans la perspective de
contréler l'aimantation d'un matériau grace a un champ électrique et vice
versa. Il serait ainsi possible de stocker des informations liées a plusieurs
ordres, ce qui augmenterait la densité d'information en électronique de spin,
mais aussi limiterait la quantité de ressources naturelles utilisées et enfin
permettrait de réaliser des gains en terme de consommation d'énergie.

Les multiferroiques intrinséques sont rares a cause d'une compétition
naturelle entre ferroélectricité et ferromagnétisme. De ce fait, l'intérét pour
les multiferroiques artificiels est grandissant. Il s'agit dans ce cas d’obtenir
et de maitriser un couplage magnéto-électrique, par exemple entre le
titanate de baryum BaTiOsg et la ferrite de cobalt CoFesO4, qui possedent les
propriétés recherchées a température ambiante, comme cela a été l'objet
d'un travail de thése précédent au laboratoire SPEC [1]. Les matériaux
ainsi développés sont intrinsequement multifonctionnels, ce qui présente
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I'avantage d'économiser de la matiére premiére. En effet, puisqu’'un unique
objet permet de répondre a plusieurs fonctionnalités, ces matériaux sont
vertueux d'un point de vue écologique.

Les oxydes sont des matériaux qui possédent de multiples propriétés
incluant magnétisme et ferroélectricité. Parmi cette grande variété de
propriétés, le titanate de baryum BaTiOs est un matériau modele dans le
cadre de I'étude de la ferroélectricité. Les couches minces épitaxiées de
titanate de baryum ont été largement développées et étudiées au sein du
laboratoire [2].

Un des premiers objectifs de ce travail de thése est dinsérer de
I'azote dans la maille pérovskite de titanate de baryum BaTiOj,
afin de développer de nouvelles propriétés en élaborant un matériau
multifonctionnel. L'intérét de cette nouvelle classe de matériaux est d'étre
adéquat pour l'opto-électronique. Pour cela, les oxynitrures semblent
étre de bons candidats. En effet, les oxydes comme le titanate de baryum
absorbent dans I'Ultra-Violet, tandis que de nombreux nitrures absorbent
dans l'Infra-Rouge. L'ajout d'azote par dopage, c'est-a-dire en substituant
certains atomes d'oxygene par de l'azote dans la maille de BaTiO3 ouvre
théoriquement la possibilité de concevoir des matériaux photosensibles dans
le domaine visible.

De plus, par la suite, I'objectif est d’ajouter une couche ferrimagnétique
pour avoir un matériau multiferroique artificiel. Dans le cadre de ce travail, la
ferrite de cobalt a été élaborée et a permis de mettre au point une structure
multifonctionnelle.

Ainsi, les échantillons élaborés sont composés de couches minces de
N:BaTiO3, pour lesquels différentes conditions d'introduction d'azote ont
été étudiées sur lesquelles du CoFesO,4 a été ajouté. C'est la premiére fois
que des films minces d’'oxynitrures de ce type ont été élaborés au sein de
I'équipe du laboratoire. Une fois les films minces déposés par la méthode
d'épitaxie par jets moléculaires assistée d'un plasma atomique d’azote, leurs
caractéristiques structurale, chimique, ferroélectrique et magnétique
ont été analysées. Ces études ont permis de vérifier si les oxynitrures
conservent les propriétés de I'oxyde BaTiOs, mais aussi de quantifier la
quantité d'azote introduite dans ces films minces. Par ailleurs, il s'agit de
s'‘assurer de la qualité cristalline des films minces déposés, de caractériser
la réponse ferroélectrique des couches de N:BaTiOs et le magnétisme de
CoFey04. Enfin, il s'agit d'étudier les propriétés optiques des films minces
d’'oxynitrures, dans le but de modifier la largeur de la bande interdite. Une
grande diversité de techniques expérimentales, accessibles au CEA ou grace
a des collaborations avec le synchrotron SOLEIL et le C2N, a été employée afin
de réaliser I'ensemble de ces études.



Suite a I'ajout d'azote dans la maille pérovskite, le large panel de propriétés
des oxydes comme BaTiOj3 est enrichi. De plus, I'ajout de ferrite de cobalt a
cette structure permet d'avoir des matériaux adaptés a la spintronique. On
obtient ainsi de nouveaux matériaux photosensibles dont le gap optique a
été modifié par I'insertion d'azote. Il s'agit de couches minces modeéles dédiées
a 'opto-spintronique, c'est-a-dire alliant opto-électronique et spintronique
en unseul etunique matériau. Sur le plus long terme, le but est de réaliser des
couches minces épitaxiées d'oxynitrures possédant de nouvelles propriétés
dédiées a I'opto-électronique et au couplage magnétoélectrique dans le cadre
des multiferroiques artificiels.

Au cours de ce travail de these, jai effectué une étude approfondie de la
structure multiferroique composée des films minces d’'oxynitrures N:BaTiO3
et de ferrites de cobalt CoFe,O4 qui est adaptée pour l'opto-spintronique.

Ce manuscrit est organisé en six chapitres :

1. Le chapitre 1 a pour objectif de présenter un état de l'art sur les
matériaux multiferroiques combinant les propriétés de ferroélectricité
et de magnétisme, ainsi que leur utilisation dans le cadre de la
spintronique. Par la suite, les oxynitrures sont introduits comme étant
des matériaux adaptés pour l'opto-électronique. Ainsi en intégrant
des oxynitrures dans une structure multiferroique, il est possible
de développer des matériaux alliant des propriétés électriques et
magnétiques tout en étant sensibles a la lumiére. Dans ce contexte, le
systeme N:BaTiO3z/CoFes0, y est présenté comme candidat potentiel
pour des applications pour l'opto-spintronique.

2. Le chapitre 2 introduit le large panel de techniques expérimentales
utilisées durant le travail de thése. Il aborde la croissance des
couches minces épitaxiées ainsi que I'ensemble des techniques de
caractérisations accessibles soit au laboratoire SPEC du CEA ou par le
biais de collaboration en particulier au C2N et sur de grands instruments
avec 'usage du rayonnement synchrotron a SOLEIL ou a I'ESRF.

3. Le chapitre 3 présente en détail la croissance des différentes couches,
ainsi que les premiéres caractérisations réalisées. L'optimisation de la
croissance des différentes couches minces composant la structure a été
une part importante du travail de these, d'autant plus que l'objectif est
d'élaborer des matériaux « idéaux » aux caractéristiques structurale,
chimique et physique modéles.

4. Le chapitre 4 est dédié plus particulierement aux mesures effectuées
grace au rayonnement synchrotron. Tout d'abord, une caractérisation
structurale approfondie est menée par diffraction de rayons X sur
la ligne SIXS du synchrotron SOLEIL. Les mesures ont permis de
caractériser la qualité cristalline des couches minces élaborées.
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Ensuite, grace aux mesures de spectres d'absorption et au dichroisme
magnétique circulaire des rayons X effectuées sur la ligne ID32 a
I'ESRF, les propriétés chimique et magnétique ont été sondées pour les
hétérostructures contenant une couche de ferrite de cobalt élaborées
dansle cadre de lathése. En effet, le rayonnement synchrotron a été mis
a profit pour étudier le magnétisme a I'échelle atomique au seuil des
éléments d'intérét qui sont le fer et le cobalt, ce qui compléete I'étude
par magnétométrie VSM a I'échelle macroscopique. Enfin, ce chapitre
se clbéture sur la présentation de résultats préliminaires d'une étude de
I'influence de l'application d'une tension électrique sur le magnétisme
réalisée sur la ligne DEIMOS au synchrotron SOLEIL.

Le chapitre 5 développe les mesures optiques et ferroélectriques
réalisées pour caractériser les échantillons. L'intérét est ici porté sur les
couches d'oxydes et d'oxynitrures. D'abord, une analyse compléete des
propriétés ferroélectriques a été effectuée au C2N. Apres des étapes
de lithographies permettant de structurer les échantillons en structures
condensateurs, des mesures diélectriques sont réalisées pour avoir
acces a la constante diélectrique des couches et a son évolution sous
champ électrique. Puis, des études ont été menées afin de déterminer
la valeur du gap optique en mesurant I'absorption optique mais aussi le
photocourant en fonction de la longueur d’onde. Enfin, des mesures de
photocourant sous éclairement Ultra-Violet ont pu étre réalisées pour
caractériser la réponse opto-électronique des couches.

Le chapitre 6 conclut le travail effectué durant la thése, en abordant
des perspectives a court terme et a long terme pour des matériaux
multiferroiques contenant des oxynitrures dans le domaine de
'opto-spintronique.
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1- INTRODUCTION A L'OPTO-SPINTRONIQUE

Ce chapitre a pour objectif d'introduire les concepts fondamentaux de l'opto-spintronique
qui combine les domaines de l'opto-électronique et de la spintronique. Pour commencer,
les propriétés que sont la ferroélectricité et le magnétisme sont introduites en présentant
respectivement le titanate de baryum BaTiOg3 et la ferrite de cobalt CoFe2Oy. Il s'agit des
matériaux choisis dans le cadre de cette these. En combinant ces deux matériaux sous forme
de couche mince, on obtient un systéme multiferroique artificiel déja étudié dans la littérature
qui sera introduit et présenté comme un bon candidat dans le cadre de la spintronique.
Enfin, 'un des objectifs de cette thése est de moduler les propriétés optiques et dans ce but
I'intérét se porte donc sur les oxynitrures. Un état de I'art de ces matériaux, ferroélectriques,
ferrimagnétiques et multiferroiques, est fourni dans ce chapitre, ainsi que les études existantes
sur le dopage en azote. Cette partie apporte ainsi I'ensemble des éléments nécessaires
introduisant le systeme multiferroique BaTiO3/CoFe304 et le dopage par azote pour I'oxynitrure
N:BaTiOs.

1.1. La ferroélectricité

1.1.1. Etat de I'art

Définition : Un matériau ferroélectrique se définit par I'existence de deux états de
polarisation spontanée, I'une vers le haut dite « up » et l'autre vers le bas dite « down », sans
application d'un champ électrique extérieur; et par le fait de passer d’'un état de polarisation
a un autre, c'est-a-dire de retourner la polarisation spontanée, par l'application d'un champ
électrique [3].

En 1920, Valasek a découvert ce phénomeéne en étudiant le sel de Rochelle aussi appelé sel
de Seignette [4]. Il s'agit de la premiére mise en évidence expérimentale de ce phénomene déja
prédit des 1912 par Debye [5, 6] et dont le terme ferroélectricité fut proposé par Schrodinger
[7] puis repris officiellement par Mueller en 1935 [8]. En raison de la cristallographie complexe
du sel de Rochelle, et pensant d'abord que la ferroélectricité n'est que observable dans des
structures complexes, son étude ne reprit qu'en 1935 avec les phosphates et arséniates de
potassium [9]. C'est en 1942 avec la découverte du titanate de baryum BaTiO3 que la
ferroélectricité connut un réel essor [10, 11, 12]. Ce matériau sera présenté plus en détail
en sous-section 1.1.2 étant I'objet d'étude dans cette these. Par la suite, la mise au point
d'autres oxydes pérovskites (de structure ABOs, voir page suivante) comme KTaOgs, KNbO3 [13],
LiNbOj3 [14] ou encore Pb(Zr,Ti)O3 un excellent piézoélectrique [15] renforca I'engouement pour
de nombreuses applications en lien avec la ferroélectricité; notamment lorsqu’elle peut étre
combinée avec d'autres propriétés comme l'absorption optique ou le magnétisme dans les
matériaux multiferroiques, ce qui est au coeur de I'étude présentée dans ce manuscrit.

Les propriétés des matériaux comme la ferroélectricité dépendent de la structure
cristallographique. Les cristaux sont classés en différentes catégories en fonction de
'arrangement spatial des atomes. On dénombre 32 classes cristallines qui peuvent étre
distinguées selon l'existence d'un centre de symétrie ou non. Parmi les 21 classes
non-centrosymeétriques, 20 sont piézoélectriques, c'est-a-dire qu'une contrainte mécanique y
induit une polarisation électrique. Au sein de ces derniéres, 10 possedent une polarisation
spontanée et sont donc polaires. Comme cette polarisation varie avec la température
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on parle de cristaux pyroélectriques. A ce stade, on différencie les ferroélectriques des
non-ferroélectriques. Il n'est pas possible de les distinguer selon des considérations
symétriques. En effet, de nombreux parameétres entrent en compte comme la nature des
atomes, les parametres de maille, la température ou encore la pression. La figure 1.1 présente
cette classification [16].

[ 32 classes cristallines ]

.

[ 21 non-centrosymétriques ] [ 11 centrosymétriques ]

N

[ 20 piézoélectriques ] [ 1 non-piézoélectriques ]

T

[ 10 pyroélectriques ] [ 10 non-pyroélectriques ]

—

FERROELECTRIQUE [ non-ferroélectriques ]

Figure 1.1 - Groupement des 32 classes cristallines en fonction de leurs propriétés d'apres [16].

Certains matériaux ont une structure parfaitement adaptée a la ferroélectricité, c'est
notamment le cas des oxydes de structure pérovskite de formule ABO3 avec A et B des
cations. Il s'agit d'une structure de type cubique face centrée avec des atomes A aux 8
sommets du cube et des atomes B en son centre. Les anions d'oxygéne sont localisés en
positions octaédriques. Lorsque la température est supérieure a la température de Curie notée
T., la structure pérovskite est parfaitement cubique donc centrosymétrique comme visible en
figure 1.2a. Il s'agit dans ce cas de systemes paraélectriques, il n'y a pas de ferroélectricité.
C'est la température de Curie qui est la température de la transition para-ferroélectrique. Ainsi,
si la température est inférieure a la température de Curie, la structure n'est plus cubique, mais
devient non centro-symétrique, tétragonale par exemple dans le cas de BaTiOs3. C'est dans
cette situation que le matériau est ferroélectrique. La symétrie change suite aux déplacements
du cation B au centre de la maille comme on peut le voir en figure 1.2b. On a dans ce cas
une polarisation électrique spontanée macroscopique qui peut se retourner en appliquant un
champ électrique extérieur ce qui correspond bien a la définition de la ferroélectricité.

(a) (b)

Figure 1.2 - Schéma d'une structure pérovskite (a) cubique pour T > T.. (b) tétragonal pour
T <T. avec une polarisation vers le haut ou vers le bas.
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Ainsi, les matériaux monocristallins présentant ce type de structure pérovskite sont parmi
les plus adaptés a la ferroélectricité. C'est également le cas de la ferrite de bismuth BiFeOs,
I'un des plus prometteurs ne contenant pas de plomb et étant multiferroique a température
et pression ambiante [17, 18]. Dans les années 1970, avec la découverte de polymeéres
ferroélectriques, faciles a fabriquer et reconnus pour leur légereté et leur flexibilité, la recherche
se renforca dans ce domaine [19, 20].

La mesure de la polarisation en réponse au champ électrique appliqué peut étre utilisée
pour étudier le retournement de la polarisation. Les domaines ferroélectriques sont des zones
ou tous les moments dipolaires possédent la méme orientation. Pour une structure tétragonale,
on peut distinguer les domaines « a » pour lesquels I'axe de polarisation est dans le plan de la
couche mince et les domaines « ¢ » pour lesquels I'axe de polarisation est perpendiculaire au
plan. Lorsqu'on applique un champ électrique, la structure cristalline de chaque maille peut
changer pour aligner la polarisation dans le sens du champ. Cela résulte en une modification
de l'arrangement en domaines ferroélectriques. On atteint un état de polarisation spontanée
noté P,. Par convention, si le champ électrique appliqué est positif alors la polarisation est
vers le haut dite « up ». Puis, lorsque le champ électrique appliqué diminue, certains domaines
évoluent et la polarisation peut diminuer, on atteint alors un état de polarisation plus faible
lorsque E = 0 dite polarisation rémanente notée P... Ensuite, lorsque le champ électrique prend
des valeurs négatives, la polarisation s'oriente vers le bas soit « down ». L'ensemble de ces
étapes constituent un cycle d’hystérésis pour la polarisation ferroélectrique en fonction du
champ électrique appliqué qui est caractéristique des matériaux ferroélectriques visualisable
en figure 1.3. Au cours du retournement, le champ électrique coercitif noté E. correspond a la
valeur de E pour laquelle la polarisation globale est nulle.

Polarisation P

c E Champ électrique E

-P

S

Figure 1.3 - Cycle d’hystérésis caractéristique de la polarisation électrique en fonction du champ
électrique appliqué pour un matériau ferroélectrique lorsque T < T..

Désormais, il existe de nombreux types de matériaux ferroélectriques adaptés a diverses
applications. Certains sont utilisés pour leur propriété piézoélectrique dans des capteurs
de pression [21], des accélérometres [22], des transducteurs a ultrasons [23] ou pour leur
propriété pyroélectrique dans les capteurs de température [21] en particulier. L'une des
premiéres et encore l'une des principales applications est l'utilisation de ferroélectriques
pour les condensateurs [24]. En effet, ils ont une forte valeur de constante diélectrique
ce qui permet d'avoir des condensateurs avec les meilleures efficacités volumétriques. |l
est méme possible d’empiler plusieurs couches afin d’'améliorer les performances de ces
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dispositifs capacitifs. D'autres applications sont basées sur le comportement ferroélectrique
et le fait qu'il est possible de retourner la polarisation comme dans des dispositifs de
mémoire non-volatile. Un systéme a mémoire non-volatile est un dispositif qui ne perd
pas les données en opposition avec un dispositif a mémoire volatile qui perd les données
lorsqu’il n'est plus alimenté électriquement. Les mémoires vives dynamiques appelées DRAM
(Dynamic Random Access Memory), des systemes a mémoire volatile, sont composées d'un
pico-condensateur et d'un transistor. En ajoutant un ferroélectrique a ces composants, il est
possible d'obtenir un dispositif a mémoire non-volatile nommé FeRAM (Ferroelectric Random
Access Memory) [25] datant de la fin des années 1980. L'information est stockée dans la
polarisation rémanente du ferroélectrique et est lue par le courant généré lors du retournement
de la polarisation via un transistor a effet de champ. Ainsi deux situations sont possibles
lors de la lecture, soit la densité de courant récupérée est relativement faible donc I'état de
polarisation du ferroélectrique est inchangé, soit au contraire, la densité de courant récupérée
est importante et donc la polarisation rémanente a été renversée. Il faut donc au mieux un
matériau ferroélectrique dont (i) la polarisation rémanente est élevée pour avoir un courant
de retournement suffisant, (ii) la constante diélectrique est faible pour ne pas empécher la
détection du courant de retournement et (iii) le champ coercitif est faible pour réduire la
consommation [26]. L'inconvénient majeure de ces dispositifs réside dans le fait que la lecture
est destructive.

1.1.2. Le titanate de baryum BaTiO3

Désormais, présentons le titanate de baryum, connu pour étre ferroélectrique; c’'est I'un des
plus étudiés dans la famille des ferroélectriques a structure pérovskite. Il est celui qui a été choisi
pour constituer la multistructure étudiée dans ce travail de thése. C'est un cristal de structure
pérovskite qui est tétragonal a température ambiante comme schématisé sur la figure 1.4. En
effet, sa température de Curie est de 393 K; pour une température supérieure a cette derniere,
sa structure est donc cubique et il est paraélectrique c'est-a-dire que sa polarisation est nulle
a I'échelle de la maille unitaire. Dans notre cas, on travaillera toujours a une température
inférieure a la température de Curie. BaTiOg est ferroélectrique en raison du décalage du cation
Ti* par rapport au centre de la maille unité qui entraine un décalage du barycentre des charges
positives et négatives dans la maille et de ce fait une polarisation électrique. Cette polarisation
de l'ordre de 15 pC/cm? [27] pour le matériau massif se retourne par application d'un champ
électrique extérieur. Dans la maille cristalline tétragonale, la valeur du parametre de maille dans
le plan est a = 0.3992 nm et hors du plan c = 0.4036 nm.

BaTiO,
Structure pérovskite tétragonale

¢=0,4036 nm

a=0,3992 nm Q’f

Figure 1.4 - Schéma de la structure pérovskite tétragonale du titanate de baryum BaTiOs a
température ambiante. Le décalage du titane a été exagéré.
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1.2. Le magnétisme

1.2.1. Etat de l'art

Depuis I'Antiquité, un intérét est porté pour le phénomeéne du magnétisme avec la
découverte de la magnétite (oxyde de fer de formule Fe30O4) en Grece, une pierre capable
d'attirer le fer ou les pierres de méme espece. Une des premiéres applications est la boussole
apparaissant au XI¢"¢ siécle, qui s'aligne selon le champ magnétique terrestre [28] et sera trés
utile pour les grands navigateurs. Au XVI¢™¢ siécle, c’'est un médecin anglais William Gilbert qui
étudie le magnétisme et publie dans un ouvrage [29] un premier modéle pour le magnétisme
terrestre en assimilant la Terre & un gigantesque aimant. C'est ensuite & partir du XIX¢™¢
siecle que l'on s'intéresse au magnétisme de fagon plus quantitative avec d'abord les avancées
du physicien Oersted. En 1820, il observe la déviation d'une aiguille magnétique a proximité
d’'un courant électrique traversant un fil conducteur. Cette découverte, qui lie électricité et
magnétisme, est a la base de la théorie de I'électromagnétisme, élaborée par Ampeére, puis
Faraday. Enfin en 1865, Maxwell décrit le comportement du champ électromagnétique et son
interaction avec la matiére grace a 20 équations [30], qui sont ensuite réduites en 4 équations
par Heaviside [31, 32]. A la fin du siécle, de nombreux travaux fondamentaux sur le magnétisme
sont réalisés. Le phénomene d’hystérésis, détaillé dans la suite, est découvert par Warburg en
1880 [33]. Pierre Curie montre en 1895 que les propriétés magnétiques des corps dépendent
de leur température [34]. Au début du XX°¢ siécle, avec le développement de la physique
quantique, il possible de comprendre plus en détail le magnétisme. Weiss réalise d'importants
travaux aboutissant a la description des "domaines de Weiss", les matériaux étant divisés en
régions ou les moments magnétiques sont alignés dans le méme sens et grace aux études de
Langevin il développe la théorie du champ moléculaire des ferromagnétiques en 1907 [35]. De
plus, Bohr explique ainsi a I'aide de la classification périodique pourquoile magnétisme apparait
dans les éléments de transition tels que le fer. Dans les années suivantes, Landau, Bloch, Ising
ou encore Néel ont enrichi successivement la théorie des domaines magnétiques. Heisenberg
introduit la théorie du magnétisme utilisé encore actuellement, régissant le mouvement des
électrons et leurs interactions dans les atomes. En s'appuyant sur toutes ces recherches, Brown
put établir les bases de la théorie du micromagnétisme en 1940 [36]. Par la suite d'importantes
avancées scientifiques en lien avec le magnétisme sont réalisées.

Au sein d'un matériau magnétique, chaque atome posséde un moment magnétique /.
Les matériaux magnétiques sont caractérisés par leur aimantation notée M = ) [ qui
correspond a la somme des moments magnétiques et par leur susceptibilité magnétique

X=1 la réponse du matériau au champ magnétique extérieur H appliqué.

Les moments magnétiques peuvent étre ordonnés ou désordonnés.

S'ils sont désordonnés, on distingue les matériaux paramagnétiques dont les moments
sont orientés aléatoirement sans champ extérieur et dont l'aimantation s'aligne selon le
champ magnétique extérieur appliqué et les matériaux diamagnétiques qui sont magnétiques
uniquement lorsqu’'un champ magnétique extérieur est appliqué ou les moments s'alignent
dans le sens opposé au champ extérieur.

Dans les cas ou les moments magnétiques sont ordonnés, on peut différencier plusieurs
types de matériaux magnétiques, comme visible en figure 1.5.
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I Tl Ane

Ferromagnétisme Antiferromagnétisme Ferrimagnétisme
(a) (b) (c)

Figure 1.5 - Schémas de la disposition des moments magnétiques dans différents types de
matériaux magnétiques (a) ferromagnétisme. (b) antiferromagnétisme. (c) ferrimagnétisme.

Définitions : Un matériau ferromagnétique se définit par le fait qu'il possede une
aimantation spontanée non nulle et stable (figure 1.5a). Par application d'un champ
magnétique extérieur, cette aimantation s'aligne selon le champ magnétique appliqué. Dans
un matériau antiferromagnétique, les moments magnétiques s'alignent de facon antiparallele
et ainsi 'aimantation totale est nulle (figure 1.5b). Enfin, les matériaux ferrimagnétiques ont
des moments magnétiques antiparalleles mais d'amplitudes différentes, d'ou une aimantation
totale non nulle (figure 1.5c). Pour une valeur de température inférieure a la température de
Curie, 'aimantation d'un ferrimagnétique se comporte comme celle d'un ferromagnétique.

Dans le cas d'un matériau ferromagnétique, la courbe d'aimantation sous l'application d'un
champ magnétique extérieur suit une courbe d’hystérésis comme présenté en figure 1.6.
D’abord, pour la courbe de premiere aimantation, on applique un champ magnétique H
croissant a un matériau ferromagnétique. Son aimantation augmente jusqu’'a atteindre une
certaine valeur M qui ne peut étre dépassée, on parle d'aimantation a saturation. Tous les
moments magnétiques sont alors alignés. On diminue ensuite le champ magnétique jusqu’a
zéro, le matériau reste aimanté, il s'agit de I'aimantation rémanente . Pour faire disparaitre
cette aimantation, il faut soumettre le matériau ferromagnétique a un champ -H. appelé champ
coercitif. Lorsqu’on applique un champ magnétique négatif, le matériau s'aimante dans le sens
contraire, et ainsi jusqu’a la saturation. Puis en augmentant le champ magnétique jusqu’a zéro,
on atteint . Pour annuler l'aimantation, il faut appliquer un champ H.. Si on augmente a
nouveau ce champ, I'aimantation augmente jusqu’a la saturation. On a ainsi décrit le cycle
d’hystérésis.

Aimantation M
M

S

Courbe de premiére
aimantation

-H, H Champ magnétique H

-M

S

Figure 1.6 - Cycle d'hystérésis caractéristique de l'aimantation en fonction du champ
magnétique appliqué pour un matériau ferromagnétique.
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La forme de ce cycle dépend du type de matériaux. On parle de matériaux dits « durs »
lorsque ce cycle est plutbt large selon I'axe du champ magnétique (axe des abscisses) comme
visible en figure 1.7a. Dans ce cas, le champ coercitif H. est « grand ». Si le matériau est
aimanté, il le reste en permanence, c'est par exemple le cas de l'acier. Pour les matériaux
dits « doux », le cycle d'hystérésis est plutdt fin (figure 1.7b). Dans ce cas, le champ coercitif
H. est plus faible, ainsi de petites variations du champ magnétique appliqué se traduisent
par de grandes variations de l'aimantation. Aprés aimantation, le matériau se désaimante
spontanément comme le fer.

« durs » « doux »
(a) (b)

Figure 1.7 - Cycles d'hystérésis (a) pour un matériau ferromagnétique « dur ». (b) pour un
matériau ferromagnétique « doux ».

Actuellement, les matériaux magnétiques sont essentiels pour de nombreuses applications.
D'abord, pour les dynamos des moteurs et dans les domaines de I'électronique et de
I'informatique. Les matériaux dits « durs » sont utilisé pour fabriquer des aimants permanents,
tandis que les matériaux magnétiques « doux » sont employés dans les transformateurs
électriques, les cartes magnétiques ou encore les électro-aimants dont sont équipés les
accélérateurs de particules. Une des principales applications des matériaux magnétiques est
le stockage d'information dans les mémoires magnétiques des ordinateurs via les cartes
électroniques. Dans le domaine médical, les imageries par résonance magnétique (IRM) qui
s'appuient sur l'usage d'un champ magnétique sont trés utiles pour établir des diagnostics.
Enfin, une autre application possible du magnétisme est son usage dans le cadre de trains a
lévitation magnétique.

1.2.2. La ferrite de cobalt CoFe;04

Dans cette these, I'objectif étant d'élaborer un matériau combinant plusieurs propriétés
dont en particulier le magnétisme; le choix s'est porté sur la ferrite de cobalt qui est
ferrimagnétique a température ambiante. La ferrite CoFe20,4 cristallise dans une structure
spinelle qui se décrit par un empilement cubique a faces centrées avec des anions d'oxygenes
et des cations Fe3t et Co?* qui se répartissent dans les sites tétraédriques (notés Td) et
octaédriques (notés Oh). Si on considere la cellule unité comme représentée en figure 1.8a,
elle se compose de 56 atomes avec 32 0?7, 16 Fe3T et 8 Co?*. La répartition entre les sites
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octaédriques et tétraédriques est appelé parameétre d’inversion noté y de la structure spinelle
selon la formule chimique [Fe,Coi_y]l7q[Fes—,Coylo,O4. y est compris entre 0 et 1. Pour la
ferrite de cobalt, la structure spinelle idéale est totalement inverse, c'est-a-direy = 1. Dans ce cas,
les cations Co?* sont tous en sites octaédriques et les Fe3™ se répartissent de facon égale entre
sites tétraédriques et octaédriques. Dans une structure spinelle, il y a toujours uniquement la
moitié des sites octaédriques et 1/8 des sites tétraédriques qui sont occupés. Sur la figure 1.8b,
I'alternance des plans cationiques et anioniques selon la direction cristallographique [001] de
la structure spinelle inverse de CoFe;O4 est indiquée.

La maille de la ferrite CoFe20O,4 est cubique avec un parameétre de maille de 0.8392 nm
(d'apres JCPDS 22-1086) a température ambiante.

[001] 010 [001]
A C—’l ] @ Sites tétraédriques (Td) T @ e ®
[ A .0 O Sites octaédriques (Oh) ® 0 0 O ® Fel,
N [ [ ]
Oxygénes [Co?*, Fe3*] o
@ ©ce o0 | &
o ® [ ]
® 6 & O
[ [ ]
o ® 6 O O
[ ] L] [ ]
[100]
(a) (b)

Figure 1.8 - Schéma de la structure spinelle inverse de CoFe;O4 (a) représentation de la cellule
unité. (b) représentation de I'empilement pour la direction [001].

La température de Curie de CoFe,04 est de 793 K, ce matériau est donc ferrimagnétique a
température ambiante. L'ordre magnétique dans cette ferrite provient de plusieurs interactions
d’échange entre les différents cations avec principalement deux couplages par super-échange
et un par double échange. Le moment magnétique net noté p résulte de la somme des
contributions de toutes les interactions magnétiques entre les différents cations. En raison
du couplage antiferromagnétique entre les sites octaédriques et tétraédriques de Fe3*, les
moments magnétiques de Fe%fg et Fe:’g,r1 (valant -5 pp et 5 pp respectivement) s'annulent. Donc
le moment magnétique de la ferrite de cobalt ne dépend que du moment des cations Co3* qui
vaut 3 pp comme cela est schématisé sur la figure 1.9.

CoFe,0,
Structure spinelle inverse

C02+ F€3+

3ug SUg
Sites octaédriques RN

Sites tétraédriques
Fe3 ™

- Sl

Figure 1.9 - Schéma de la configuration magnétique de la ferrite de cobalt CoFe;O4 avec les
moments magnétiques portés par les atomes de fer et de cobalt, représentés par des fleches.
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Cependant en pratique, la structure spinelle n'est pas parfaitement inverse et y est
légérement inférieur & 1. Dans ce cas de figure, certains Co?* peuvent se trouver en sites
tétraédriques en migrant depuis des sites octaédriques [37]. On a donc une variation du
moment magnétique par rapport au cas idéal.

Par ailleurs, la ferrite de cobalt présente une tres forte anisotropie magnéto-cristalline,
sa constante K; vaut 2 x 105 erg.cm™2 & température ambiante. Cette valeur est 30 fois
plus importante que pour d'autres ferrites comme NiFe;O4 ou MnFe;04. La valeur du champ
coercitif de la ferrite de cobalt peut ainsi atteindre 3000 Oe a température ambiante. De
plus, I'axe facile d'aimantation est paralléle a la direction [001]. Les propriétés magnétiques
de CoFesO4 peuvent donc étre fortement affectées par les contraintes épitaxiales en raison du
fort coefficient de magnétostriction, comme cela a été étudié pour des films de ferrite de cobalt
de 140 a 420 nm d'épaisseur déposés sur du titanate de strontium [38].

1.3. La spintronique et le systéme multiferroique BaTiO3;/CoFe,0,

1.3.1. Etat de I'art

Avec I'ambition de créer des circuits intégrés de plus en plus petits et aux fonctionnalités
de plus en plus complexes, l'intérét pour les matériaux multifonctionnels est croissant. On
considére un matériau comme fonctionnel s'il posséde une propriété physique utilisable dans
une application, I'objectif est donc désormais de regrouper plusieurs fonctionnalités en un seul
et unique matériau.

Dans ['électronique classique, les dispositifs se basent sur la propriété essentielle de
I'électron qui est sa charge électronique. Cette derniére permet le transport de I'information. Or
I'électron possede également un spin, une propriété quantique intrinseéque, qui permet alors de
représenter I'électron comme un minuscule aimant capable de s'orienter selon deux directions
différentes « spin up » ou « spin down ». C'est cette propriété supplémentaire qui offre de
nouvelles possibilités notamment dans le cadre du stockage et du transport de l'information.
C'est dans ce contexte que l'attrait pour la spintronique est grandissant. Ce domaine de la
physique connait déja de nombreuses applications technologiques. On peut principalement
citer la Magnéto-Résistance Géante (GMR) découverte en 1988 par Albert Fert [39] et Peter
Grunberg [40], ayant obtenu le Prix Nobel en 2007 pour ces recherches. La GMR est basée sur
une modulation significative de la résistance électrique en fonction de l'orientation d'un champ
magnétique extérieur. Depuis quelques décennies, elle est exploitée commercialement dans
les tétes de lecture des disques durs [41].

Dans le cadre de la spintronique, les oxydes multiferroiques sont une classe de matériaux
particulierement intéressants [42, 43].

Définition : Les multiferroiques sont des matériaux dans lesquels il y a cohabitation de
plusieurs ordres ferroiques comme la ferroélectricité, le ferromagnétisme (ou ferri ou antiferro),
la ferroélasticité [44]. L'intérét de ce type de matériaux est de pouvoir coupler I'ensemble
de ces propriétés. Une des propriétés clés commune a ces différentes classes de matériaux
est la présence d'un cycle d’hystérésis. Il traduit le contrdle d'une caractéristique physique
(polarisation, aimantation, déformation) par un champ extérieur (électrique, magnétique, force
mécanique). L'une des conséquences du cycle d’hystérésis est le fait qu'a champ nul, la grandeur
physique caractéristique reste non nulle (rémanence). De plus, il est possible de renverser le
signe de la grandeur caractéristique par inversion du champ.
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Les matériaux multiferroiques

Figure 1.10 - Schéma de principe des matériaux multiferroiques d'apres [44] avec le champ
électrique, le champ magnétique et la contrainte qui controlent respectivement la polarisation
électrique, 'aimantation et la déformation.

Parmi les différents ordres cités, c'est le couple ferroélectricité-ferromagnétisme quisera
I'objet de cette thése comme mis en évidence sur la figure 1.10. A ce jour, il n‘existe pas
encore d'applications basées sur cette multifonctionnalité. La faisabilité d'une mémoire a 4
états, en codant une information électrique selon l'orientation de la polarisation électrique et
une information magnétique selon l'orientation de 'aimantation a été démontrée en 2007 [45].
Pour des applications pratiques, les vitesses de réponse doivent étre assez grandes. Dans ce cas,
il n'est pas nécessaire d'avoir un couplage entre les deux propriétés physiques. Dans d'autres
cas, un couplage est intéressant, par exemple pour renverser 'aimantation par I'application d'un
champ électrique en appliquant une tension, ce qui permet de réduire le coUt énergétique. Ceci
permettrait de contréler électriquement les propriétés magnétiques des matériaux de maniere
plus simple et moins énergivore.

Au premier abord, la ferroélectricité et le ferromagnétisme semblent s'exclure. En effet, la
présence d'électrons d des éléments de transition, nécessaires dans le cadre du magnétisme,
rend défavorable une hybridation avec I'oxygéne et donc le déplacement cationique nécessaire
pour la ferroélectricité. Par ailleurs, les ferromagnétiques sont généralement des matériaux
conducteurs tandis que les ferroélectriques se doivent d'étre isolants. Pour ces différentes
raisons, les matériaux multiferroiques combinant ferroélectricité et ferromagnétisme,
appelés magnéto-électriques, sont particuliéerement rares [46]. Dans le cadre de
I'électronique de spin, l'intérét porté sur ce type de matériaux s'explique par le fait qu'il serait
ainsi possible d'augmenter les capacités de stockage, de réduire la consommation énergétique
tout en limitant les déchets, un matériau étant adapté pour répondre a plusieurs propriétés.

Dans un premier temps, on s'intéresse aux multiferroiques intrinséques, il s'agit de
matériaux dans lesquels les propriétés ferroélectriques et magnétiques existent au sein du
méme matériau.

D'abord, les recherches ont été menées sur des matériaux massifs. Déja dans les années
1950, Smolensky et al. travaillent avec des pérovskites pseudo-cubiques [47]. Puis en 1966,
Ascher et al. mettent en évidence un effet ferromagnéto-électrique dans la boracite [48]. Au
début des années 2000, d'autres recherches sont menées avec des composés manganites
pérovskites de type AMnOjs. C'est notamment le cas de BiMnOjz ou les électrons 3d du
Mn3* sont associés au magnétisme et la ferroélectricité dépend du déplacement du cation
Bi**. Cependant, I'aimantation et la ferroélectricité ne coexistent que pour des températures
inférieures a 110 K et le couplage est relativement faible. D'autant plus, sa synthese doit étre
réalisée a haute pression. De ce fait, I'intégration de matériaux massifs dans des dispositifs
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est limitée. Un autre composé intéressant est la ferrite de bismuth BiFeOs, trés étudiée dans
le cadre des oxydes multiferroiques. Ce matériau multiferroique intrinséque n'est cependant
pas ferromagnétique mais antiferromagnétique. D’'un point de vue du magnétisme, il sera
probablement dépassé par d’'autres matériaux, mais il reste trés en vogue pour des applications
dans les mémoires ferroélectriques (FERAM) grace a sa polarisation électrique remarquable
sous forme massive [49].

L'intérét se porte alors plus particulierement sur les matériaux élaborés sous forme de
couches minces, qui sont d'ailleurs plus pratiques pour étre intégrés dans des dispositifs
électroniques. Les méthodes de dépdt permettent également de jouer sur la contrainte avec
une adaptation du parametre de maille plus ou moins bonne avec le substrat. Pour certains
matériaux comme le BiFeOgs, on retrouve les mémes propriétés sous forme de films minces
gue sous forme massive [50].

Malgré d'intenses recherches, il na pas encore été découvert de composé a la
fois ferroélectrique et ferro- ou ferrimagnétique a température ambiante avec un fort
couplage magnéto-électrique. De nombreux travaux portent donc sur les multiferroiques
artificiels. Il s'agit d’'hétérostructures combinant un matériau ferroélectrique et un composé
ferromagnétique. Il existe plusieurs facons d'élaborer des matériaux composites artificiels.
L'association du ferroélectrique BaTiO3 avec le ferrimagnétique CoFe,O4 a été réalisé par
Ramesh et al. [51]. La structure auto-assemblée dite « nano-composite » présentée en
figure 1.11a a été utilisée par cette équipe. Dans ce cas, la structure spinelle de CoFe;O,4 en
rouge est répartie de facon ordonnée au sein de la maille pérovskite du BaTiO3 en blanc.
Cependant, il est aussi possible de réaliser des super-réseaux comme présenté en figure 1.11b.
Ici, les deux matériaux sont empilés selon I'axe de croissance des films minces, comme cela a
été réalisé lors d'un travail de thése précédent au laboratoire [1] par épitaxie par jet moléculaire
avec des couches ayant une bonne qualité cristalline.

(a) (b)

Figure 1.11 - Représentation schématique de structures obtenues pour des matériaux
multiferroiques artificiels en combinant deux phases distinctes (a) de type nano-composite.
(b) de type super-réseau.

1.3.2. Le systéme multiferroique artificiel BaTiO3/CoFe;0,4

De nombreuses études ont été reportées sur des multiferroiques artificiels a base
de différents matériaux ferroélectriques et ferromagnétiques [52, 53, 54]. Le systéme
multiferroique artificiel BaTiO3/CoFesO4 est pour sa part étudié depuis déja plusieurs
décennies. On se concentre ici sur une présentation des résultats pour des structures en
bicouches BaTiO3/CoFes0y.

L'intérét de la multistructure BaTiOs/CoFe;O4 est [l'existence dun couplage
magnéto-électrique. Ce couplage dépend de la contrainte a linterface qui conduit a une
contrainte entre les domaines ferroélectriques et magnétiques [55].
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Le systeme multiferroique BaTiO3/CoFeyO4 a été étudié d'un point de vue électrique et
magnétique lorsque des couches minces épitaxiées sont introduites dans des structures plus
complexes avec des substrats de silicium [56]. La figure 1.12a fournie la mesure typique pour
caractériser la ferroélectricité de BaTiO3, un cycle d’hystérésis est bien décrit. De plus, on
constate que la polarisation est plus importante lorsque la couche de CoFesO,4 est présente.
En outre, la caractérisation magnétique est conforme a ce qui est attendu pour un matériau
ferrimagnétique comme la ferrite de cobalt.
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Figure 1.12 - Mesures effectuées pour une bicouche BaTiO3/CoFe;0O4 sur un substrat de
Si(001)/YSZ/CeO2/LNO d'apres [56] (a) cycle d’hystérésis P(V) de la polarisation électrique en
fonction de la tension (épaisseur de CoFesO,4 de 35 nm). (b) cycle d’hystérésis de I'aimantation
en fonction du champ magnétique pour 10 K et 300 K (épaisseur de CoFe;O4 de 70 nm).

Une étude approfondie faisant le lien entre la contrainte, la ferroélectricité et le
ferromagnétisme sur des hétérostructures épitaxiées de BaTiOs/CoFe;O4 a été réalisée en
partie au sein du laboratoire [57]. Il a été constaté que la déformation dans la couche inférieure
de BaTiO3 dépend de I'épaisseur de la couche supérieure de CoFeyO4 et inversement. Pour
cela, une étude approfondie de la structure cristalline a été effectuée et est représentée ici
en figure 1.13a. Lorsque I'épaisseur de CoFes0O4 augmente, le BaTiO3 et le CoFeyO4 passent
d’'une configuration tétragonale a cubique. On peut définir plusieurs états de tension au cours
de la croissance comme représenté en iii. Pour une faible épaisseur de CoFe2 O, jusqu’a 5 nm,
les contraintes viennent du substrat sur les deux couches, puis le BaTiO3 reste contraint avec
le CoFes04 qui se détend lorsque son épaisseur atteint 6 nm. Ensuite, le BaTiO3 se détend
aussi pour 10 nm environ de ferrite de cobalt et enfin les couches sont toutes relaxées pour
du CoFe;04 de plus de 14 nm. Concernant la polarisation ferroélectrique, des mesures de
microscopie a force piézoélectrique permettent de déduire que plus le CoFe;O, est épais, plus
le retournement de polarisation est facile comme illustré en figure 1.13b. On voit bien que
la différence de phase attendue de 180 ° est obtenue lorsque la couche ferrimagnétique est
plus épaisse. Quant au magnétisme de CoFe;O, il a été étudié par des mesures de dichroisme
magnétique circulaire des rayons X et des calculs multiplets ont permis de connaitre la nature
et la répartition des ions magnétiques comme visible en figure 1.13c. Pour des épaisseurs de
54 15 nm de ferrite de cobalt, le magnétisme vient de Co?* comme attendu. Mais a l'interface
avec le BaTiO3 sur 2 & 3 nm de CoFe,Qy, il y a davantage d'ions Fe?T. Le paramétre d'inversion
de la spinelle est donc plus faible lorsque I'épaisseur de CoFe,O4 diminue. Il est ensuite possible
de calculer le moment magnétique moyen pour le Fe et le Co. Lorsque I'épaisseur de la couche
ferrimagnétique diminue, le moment magnétique associé au fer augmente et celui du cobalt
diminue. De ce fait, on en conclut que la concentration de Co?* diminue au profit des ions
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Co*. Ainsi, il y a un processus d’'oxydoréduction en plus des contraintes d'épitaxie a l'interface
ce qui induit un couplage dans les hétérostructures multiferroiques.
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Figure 1.13 - Mesures sur les hétérostructures épitaxiées de BaTiO3/CoFe;O4 déposées sur un
substrat de Nb:SrTiO3 avec la ferrite de cobalt étant la couche supérieure réalisées au CEA-SPEC
[57](a) eni carte de I'espace réciproque autour du pic (222) pour des films dont chaque couche
fait 10 nm d'épaisseur, en ii parametres de maille dans le plan (aBTO) et hors plan (cBTO) dans
le BaTiO3 en fonction de I'épaisseur du CoFe;O,4 pour un film BaTiOs de 10 nm d'épaisseur avec
en pointillé les valeurs de structure massive et en iii parameétres de maille dans le plan (aCFO)
et hors plan (cCFO) dans le CoFe;O,4 en fonction de I'épaisseur du CoFe,O4 avec un schéma
des états de déformation. (b) images PFM en phase obtenue aprés une polarisation a + 8 V
selon le motif avec des épaisseurs différentes de CoFe,0y. (c) en i pourcentage de lion Fe?+
en site octaédrique, Fe?* en site tétraédrique et Fe3* en site octaédrique obtenus a partir des
calculs multiplets en fonction de I'épaisseur du CoFe;O4 et en ii moments magnétiques moyens
calculés de Co et Fe en fonction de I'épaisseur de CoFesOy.

27



Une autre équipe a étudié linfluence de I'électrode supérieure déposée sur la structure
multiferroique BaTiO3/CoFey0y4, ce qui a permis de mettre en évidence une modification des
propriétés diélectriques et ferroélectriques du systeme [58]. Le systeme étudié se compose
d’'une superposition de 4 bicouches BaTiO3/CoFe;04, chaque couche ayant une épaisseur
d’environ 80 nm. Pour la constante diélectrique représentée en fonction de la fréquence en
figure 1.14a, on constate pour tous les échantillons une diminution de la constante diélectrique
avec 'augmentation de la fréquence. Ceci peut étre lié aux charges d'espaces produites dans
des matériaux avec plusieurs compositions dont la conductivité électrique est différente [59],
comme cest le cas ici pour BaTiOs, CoFe,0O4 et I'électrode (en argent ou aluminium). Ces
charges peuvent étre générées aux interfaces. Les échantillons 1# et 3# ont le méme type
d’électrode, c'est uniquement le recuit qui est différent. De ce fait, le comportement de la
constante diélectrique est similaire. On constate une forte différence avec I'échantillon 2#,
ce qui s'explique par la nature différente de I'électrode et donc le fait que la densité de
charge d'espace au niveau de linterface électrode/ferroélectrique est différente. De plus,
I'ensemble des échantillons avec des électrodes a une constante diélectrique bien plus faible
que I'échantillon 0# sans électrode. L'origine de cette différence est donc due a linterface
électrode/ferroélectrique. De plus, la polarisation des matériaux ferroélectriques peut étre
influencée par le matériau servant d'électrode et les conditions de préparation des électrodes
comme cela a déja été démontré avec d'autres matériaux [60]. Les cycles d’hystérésis P(V)
ont donc été mesurés pour les différents échantillons comme visible en figure 1.14b. On a
bien une mesure caractéristique d’'un ferroélectrique. La figure 1.14c indique les valeurs des
parameétres ferroélectriques. On s'apercoit que I'échantillon 2# est celui pour lequel 'ensemble
des parameétres sont les plus grands, par comparaison avec I'échantillon 1#, on peut en déduire
que C'est suite a la présence d'électrode d’aluminium. En comparant 1# et 3#, on voit que le
recuit a 850 °C va réduire les valeurs de P,. et de E...
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Figure 1.14 - Mesures effectuées pour les bicouches BaTiO3/CoFesO4 (4 bicouches avec 80 nm
d'épaisseur environ pour chaque couche) sans électrode (0#), avec une électrode d'argent
recuite a 550 °C (1#), avec une électrode d'aluminium recuite a 550 °C (2#) et avec une électrode
d'argent recuite a 850 °C (3#) d'aprés [58] (a) évolution de la constante diélectrique en fonction
de la fréquence. (b) cycle d’hystérésis P(V). (c) valeurs des parametres ferroélectriques.
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Enfin, une étude sur le systéeme épitaxié SrTiOs/Lay 3Sri/3MnO3/CoFes0y
(100 nm)/BaTiO3(25 nm) qui est une structure trés similaire a la nétre a été réalisée par
Dix et al. [61]. Des caractérisations structurales par diffraction des rayons X comme visible
en figure 1.15a et figure 1.15b ont été menées. De plus, une forte polarisation d’environ
21 pC/cm? a été mesurée, le cycle d’hystérésis de la polarisation électrique est rapporté en
figure 1.15c.
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2 10 070 L _
£ Ly |

100' + —-H— =t ?5 L -50 ; y . L

20 24 28 32 36 40 44 48 022 024 026 028 2 8 4 V?V) 4 8 12
20(°) U100 (1/A)
(a) (b) (o)

Figure 1.15 - Mesures effectuées sur SrTiO3/Lay /35r; ;3MnO3/CoFe204(100 nm)/BaTiO3(25 nm)
d'apres[61] (a) diffraction des rayons X mesure 6/26 (b) diffraction des rayons X carte de I'espace
réciproque autour du pic (103). (c) cycle d’hystérésis P(V).

L'enjeu de ce travail est de comprendre les mécanismes au niveau des couches individuelles
etde leursinteractions pour avoir une compréhension globale de ce systeme. L'étude présentée
dans ce manuscrit ne se limite pas a ce systeme BaTiO3/CoFe2O,. L'objectif a été d'associer des
propriétés optiques a ces types de matériaux. Pour cela, la couche d’oxyde BaTiO3 de référence
a été remplacée par une couche d'oxynitrure N:BaTiOs. La sous-partie suivante va présenter
en détails I'état de I'art sur les oxynitrures et l'intérét d'intégrer ce type de matériaux dans la
structure multiferroique artificielle considérée dans ce travail de thése.

1.4 . Les oxynitrures

1.4.1. Etat de I'art

Ces derniéeres années, l'objectif est de créer de nouveaux matériaux ayant la particularité
de combiner des propriétés physiques et chimiques attrayantes. Pour cela, une voie en
recherche s'est concentrée sur la substitution d’ions dans certaines structures existantes.
Durant de nombreuses années, les études se sont focalisées sur la substitution cationique.
Quant a elles, les substitutions anioniques, c'est-a-dire le fait que des ions d'oxygene sont
remplacés par d'autres anions, ont été moins étudiées [62]. C'est dans ce cadre, que les
oxynitrures constituent une classe de matériaux particulierement intéressants pour de
multiples applications pour les matériaux diélectriques [63] et surtout grace aux modifications
des propriétés optiques dans les domaines de la photocatalyse [64] ou de I'élaboration de
pigments [65].

Définition : Un oxynitrure est un matériau dans lequel certains anions d'oxygénes sont
substitués par des anions d'azote, ce qui a pour conséquence de renforcer le caractére covalent
des liaisons chimiques, I'électronégativité de I'azote étant plus faible que celle de l'oxygéne
tandis que l'azote est plus polarisable que I'oxygeéne [66].

29



Ce type de substitution est facilité par le fait que I'oxygéne et 'azote ont des caractéristiques
chimique, structurale et électronique similaires avec en particulier une taille de rayon proche
[67]. Ceci permet d'enrichir les classes des nitrures et des oxydes [68]. Le fait d'introduire dans
la structure des anions d'azote de charge -3 entraine la formation de nouveaux composés ou
les cations ont un degré d'oxydation plus élevé que dans les oxydes de référence. En effet,
il est essentiel de conserver I'électroneutralité dans la maille. Il faut donc un processus de
compensation des charges. Pour un oxyde isolant, la bande interdite va étre diminuée si on
introduit de I'azote. Comme on peut le voir en figure 1.16, la bande interdite est plus faible
pour un nitrure que pour un oxyde car I'orbitale N 2p a une énergie potentielle plus élevée
que l'orbitale O 2p. De ce fait, on s'attend a déplacer I'activité photocatalytique de la gamme
Ultra-Violette vers le spectre visible.

Nitride Oxide

3d — 3

L L L 1L 1 1% L] E

wi w
O 2p
3d 3d
DOS > DOS >

Figure 1.16 - Schéma du diagramme de bande en énergie pour un semi-conducteur dans le
cas d'un nitrure et d'un oxyde pour un métal de transition d’apres [69].

Il existe plusieurs facons d'élaborer des oxynitrures [66].

La plupart des oxynitrures sont synthétisés a partir de poudres d'oxydes en réaction avec
de 'ammoniac NH3 sous forme gazeuse a haute température (entre 400 et 1100 °C) durant
plusieurs heures a plusieurs jours [62]. Pour certaines réactions, des précuseurs comme
KCl sont utilisés. lls permettent d’améliorer la cinétique de la nitruration. De plus, certaines
réactions topochimiques (qui ont lieu a I'état solide), sont effectuées a des températures plus
basses avec des composés labiles hydrides (des composés peu stables composés d’hydrogene
et d'autres éléments). C'est le cas par exemple de la mise au point de BaTiO2 5N 5 obtenus a
partir de BaTiO2 4Hp.¢ un composé labile hydride réagissant avec N2 a 400 °C [70]. Lorsqu'un
meilleur contrdle du rapport O/N est recherché, I'élaboration s'oriente vers des réactions
a I'état solide sous No. Dans ces cas, des composés d'oxynitridosilicates sont synthétisés a
trés haute température (environ 1600 °C) a partir de SisNy, SiO, ainsi que des carbonates
métalliques ou des oxydes [71]. Une autre méthode plus récemment étendue aux oxynitrures
consiste a travailler dans des conditions supercritiques avec de 'ammoniac, c'est-a-dire pour
des températures supérieures a 678 °C et des pressions dépassant 11.3 MPa. Il s'agit de
synthése ammonothermique utilisée par exemple pour synthétiser BaTaO2N [72]. L'ensemble
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de ces techniques plutdt toxiques et énergivores permettent I'élaboration d'oxynitrures sous
forme massive.

Par ailleurs, lorsque les oxynitrures sont destinés a étre intégrés dans des composants,
il est intéressant de pouvoir les élaborer sous forme de films minces [62]. La méthode de
pulvérisation par magnétron radio-fréquence sous atmosphére de diazote et d'argon a permis
de former LaTiO2N a partir de LaTiO3 5 [73]. En outre, la technique de dép6t par ablation laser
pulsé (PLD) avec des cibles d'oxynitrures permet la croissance de couches minces mais de
qualité cristalline limitée. Pour obtenir des couches minces de meilleure qualité, soit une couche
d'oxyde est d'abord déposée par PLD puis réagit avec de 'ammoniac gazeux [74], soit I'azote est
introduit lors de I'ablation laser assistée d'un faisceau de gaz pulsé (PRCLA) [75]. Cette derniere
technique est une variante de la PLD, qui utilise une source de gaz pulsé synchronisée avec le
laser.

Les techniques d'élaborations se sont améliorées au fil des années. Malgré la faible stabilité
des nitrures, il est possible d'intégrer des anions d'azote dans des oxydes. La mise au point
de structures cristallines reste plus complexe en raison du déséquilibre thermodynamique
entre nitruration et oxydation. Pour ce faire, la technique d'élaboration par épitaxie par
jets moléculaires (MBE) assistée par un plasma atomique d'azote a été employée pour les
échantillons réalisés dans le cadre de ce travail de thése. A ce jour, cette technique n'a été que
trés peu exploitée pour élaborer des oxynitrures. Cependant, une équipe a récemment mis au
point des films minces d'oxynitrures d'indium-zinc In-Zn-O-N par MBE et observe un décalage
de I'énergie de la bande interdite vers le spectre visible en fonction de la composition [76].

La substitution de certains anions d'oxygene par des anions d'azote dans un oxyde permet
la mise au point de nouveaux matériaux appelés oxynitrures qui promettent de nouvelles
propriétés optiques. Un exemple particulierement étudié ces dernieres années est I'oxyde
de titane qui peut étre dopé en azote N:TiO, pour son utilisation dans des dispositifs de
photocatalyse de I'eau [77]. En effet, le fait de pouvoir convertir de la lumiere solaire en énergie
chimique en produisant du dihydrogene et sans émettre de dioxyde de carbone est un enjeu
essentiel dans le cadre de la transition énergétique. Le défi est alors de développer un matériau
efficace, bon marché, respectueux de I'environnement, contenant exclusivement des éléments
abondants, photochimiquement stables et absorbant la lumiére visible puisque c'est dans cette
gamme que lintensité lumineuse du Soleil est la plus importante. Les oxynitrures sont une
classe de matériaux pouvant répondre a ces besoins et dont I'une des propriétés intrinséques
qui estlavaleur de la bande interdite est ajustable. Pour une activité catalytique favorable, il faut
que les énergies des bandes de valence et de conduction du photocatalyseur soient alignées
avec celle du couple d'oxydo-réduction de I'eau. La bande de conduction doit étre supérieure
au potentiel de réduction de H*/H, (valant -0,41 V a pH = 7) et le bord de la bande de valence
doit étre plus bas que le potentiel d'oxydation de 0?~/0, (valant +0,81 V & pH = 7) comme
présenté en figure 1.17a. La bande interdite idéale du semi-conducteur doit étre plus grand que
le potentiel d'oxydo-réduction de I'eau égal a 1,23 eV. Dans le cas de TiOg, la largeur de la bande
interdite est de 3 eV, tandis que l'oxynitrure N:TiOy présente une bande interdite plus étroite
de 2.2 eV en comparaison avec l'oxyde pur [78]. Ainsi, une modification de la bande interdite
est attendue théoriquement, permettant d'améliorer l'efficacité de la photocatalyse de I'eau
puisque l'oxynitrure absorbe dans le visible et non dans la gamme UV. Des calculs théoriques
de la constante diélectrique montrent un déplacement du bord d'absorption vers une énergie
inférieure suite au dopage en azote des couches de TiO, comme visible en figure 1.17b, ce qui
a été confirmé expérimentalement [79].
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Figure 1.17 - (a) Diagramme en énergie expliquant le mécanisme de photocatalyse de l'eau
avec TiO9 en i et la modification lorsqu’on a une substitution du site d'oxygene par de l'azote
en ii d'apres [78]. (b) A prédictions théoriques de I'évolution de la constante diélectrique en
fonction de lalongueur d'onde pour des films de TiO; et de TiO2_, N, et B mesure expérimentale
d'absorption en fonction de la longueur d'onde pour des films de TiOs et de TiO,_,N, d'aprés
[79].

Des observations similaires ont été faites avec des oxydes non-pérovskites comme TasOs5
que I'on peut comparer avec I'oxynitrure TaON et le nitrure TagN5. On constate un décalage vers
des longueurs d'onde plus grandes, ce que l'on appelle « redshift », avec un bord d'absorption
a 520 nm et 600 nm respectivement pour TaON et TazN5 [80]. Ce dernier est une poudre de
couleur rouge comme indiqué en encart de la figure 1.18.
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Figure 1.18 - Evolution de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde pour les composés
Tas05, TaON et TagN5 d'apres [80].

C'est notamment les promesses de modulation des propriétés optiques qui nous
intéressent particulierement dans le cadre de ce travail de thése, avec l'objectif d'élaborer un
matériau multifonctionnel combinant les aspects électrique, magnétique et optique.

Pour les échantillons étudiés dans ce manuscrit, le choix a été fait d'introduire de I'azote
dans la structure pérovskite de BaTiOg, avec I'objectif de modifier les propriétés optiques.
Une présentation des oxynitrures de structure pérovskite est ainsi faite dans la suite de
cette partie. En 1986, une premiére étude a été réalisée sur des pérovskites avec substitution
d'azote, préparés a partir des oxydes et dammoniac NH3 sous forme gazeuse a trés hautes
températures de I'ordre de 1000 °C [81]. Les oxynitrures pérovskites sont de formule générale
AB(O,N)s avec A un alcalin-terreux, du baryum dans notre cas et B un métal de transition,
le titane [68]. L'incorporation des anions d'azote trivalents dans le sous-réseau d'anions
d’'oxygene divalents au sein des oxydes de structure pérovskite conduit a des charges négatives
supplémentaires. Pour atteindre la neutralité électronique, il est nécessaire de remplacer
certains sites cationiques par des cations de valence supérieure. Ainsi, il existe trois possibilités
différentes pour la substitution :

+ Substitution du site A: A"+ + 0%~ = A/(vTD+ 4 N3-

+ Substitution du site B: B™t 4+ 0%~ = B/(m+)+ 4 N3-

+ Substitution des sites A et B: A"t + Bt 4 202~ = A/(ntD+ 4 prmtD+ 4 93—

Pour des oxynitrures pérovskites de type ABO2N, un exemple de la structure cristalline
de la maille est fourni en figure 1.19a. Il s'agit dans ce cas de 4 sites qui possedent une
occupation mixte N et O proche de 50/50. Ce modéle a été suggéré a partir d'études de
diffraction effectuées sur des composés de type ABO3N [69].

Plusieurs études ont été menées sur différents types d'oxynitrures pérovskite avec
différents atomes A et B. La plupart du temps on constate une modification de la courbe
d'absorption avec un décalage de la bande interdite vers des longueurs d’onde supérieures a
420 nm. Ainsi, on a des matériaux davantage sensibles au spectre solaire que les oxydes purs.
En outre, en terme de couleurs, les oxynitrures ont des teintes globalement plus foncées que
les oxydes correspondants, comme on peut le voir en figure 1.19b [68, 82].

Afin d'ajuster davantage la bande interdite des matériaux, il est possible de former des
solutions solides entre deux oxynitrures ou entre un oxynitrure et un oxyde pérovskite. Dans
ces cas, on peut avoir des fluctuations de composition a I'échelle micro ou nanométrique
qui conduiraient a des absorptions non uniformes. Ces pérovskites complexes de formule
A(B'B")(O,N); sont de couleurs plus pales, la couleur dépendant de la pente de la bande
d'absorption [82].
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Figure 1.19 - (a) Schéma de la structure d’'un oxynitrure pérovskite ABOyN d'apres [69]. (b)
Couleurs de différentes poudres d’oxynitrures d'apres [68, 82].

Pour certains matériaux aussi appelés oxynitrures la proportion d'azote introduit n'est pas
toujours aussi importante. Si on considére le modéle ABO3N, il y a un atome d'azote pour
deux atomes d’'oxygeéne avec une répartition au sein de la maille élémentaire qui peut se faire
comme suggéré en figure 1.19a. Cependant, dans certains matériaux, selon les conditions
d'élaboration, il n'y a pas autant d'azote qui est introduit dans la maille d'oxyde de structure
pérovskite. On peut alors aussi parler de dopage en azote. Malgré un pourcentage d'azote
présent dans les films plus faible, des modifications des propriétés diélectriques ou optiques
peuvent tout de méme étre obtenues.

Une étude des propriétés diélectriques de films de SrTiO3 dopés en azote de 150 nm
d'épaisseur a été réalisée par Tyunina et al. [83]. L'effet du dopage sur ces films est une
diminution de la permittivité diélectrique, ce qui peut étre expliqué théoriquement par des
modifications des vibrations du réseau suite a l'introduction d'azote. Comme on peut le voir
en figure 1.20, la diminution de la constante diélectrique est fortement accentuée par les
déformations du réseau dues a la présence d'azote.
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Figure 1.20 - Evolution du logarithme de la constante diélectrique en fonction de la température

pour des films épitaxiés de SrTiO27Ng 3. N correspond au film mince dopé sur un substrat de

STO, N's. =1.0 % au film dopé avec une déformation hors plan de 1.0 % sur un substrat de LAO,

N s. = 1.4 % au film dopé avec une déformation hors plan de 1.4 % sur un substrat de LSAT et
R au film de référence de SrTiO3 sur un substrat de STO, d'apres [83].
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Par ailleurs, lintroduction d’azote dans un oxyde entraine aussi des modifications des
propriétés optiques. D'aprés une étude théorique [84], il a été démontré que la diminution
de la valeur en énergie de la bande interdite est liée aux liaisons Ti-N-Ti de type 7.

Dans le cadre d'oxydes pérovskites dopés en azote, plus la quantité d'azote introduite est
croissante, plus on observera un effet sur les modifications des propriétés optiques. C'est
le cas avec une étude menée sur le composé oxynitrure complexe sous forme de poudre
SrTi;_Nb,O3_.N, avec x valant successivement 0.05, 0.2, 0.5, 0.8 et 0.95 [85]. Les différents
parametres d'intérét d'un point de vue optique sont résumés sous forme de tableau en
figure 1.21 pour le composé SrTi;_,Nb,O3_,N, d'apreés [68].

Composition Absorption edge (nm) Band gap (eV) Color

SrTi, Nb,O; N,
X =0.05 383 3.24 White
X=02 413 3.0 white
X=0.5 620 2.0 orange
X =028 653 1.9 orange-red
X =10.95 681 1.82 red

Figure 1.21 - Valeurs du bord d'absorption en nm et de la bande interdite en eV ainsi que la
couleur pour le composé SrTi;_,Nb,O3_,N, sous forme de poudre avec différentes valeurs de
x résumés en [68].

Les mesures réalisées montrent bien un décalage de la bande interdite vers des longueurs
d’'onde plus élevées, c'est-a-dire des énergies plus faibles comme on le voit en figure 1.22a.
Cela est également visible sur les courbes de I'évolution de l'absorbance en fonction la
longueur d'onde, fournies en figure 1.22b et figure 1.22c. Pour une faible insertion d'azote
en figure 1.22b, on identifie une bosse d'absorbance pour des longueurs d'onde plus grandes
que celles associées a la bande interdite. Ce comportement a été interprété comme une
conséquence de la présence de lacunes d'oxygene dans une étude portant sur SrTiO3 dopé
en azote [86]. De plus, une observation similaire a été faite avec des échantillons de SrNbOsN,
BaNbO2N et CaNbO3N [87, 88]. Dans ces études, I'augmentation de I'absorbance pour les
grandes longueurs d'onde est corrélée avec le fait d'introduire des porteurs de charges dans
la bande de conduction.
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Figure 1.22 - Résultats obtenus pour des échantillons sous forme de poudre de
SrTi;—»Nb,O3_,N, avec x valant successivement 0.05, 0.2, 0.5, 0.8 et 0.95 d'aprés [85] (a)
évolution de la valeur en énergie de la bande interdite en fonction de la quantité d'azote
introduite. (b) évolution de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde pour x = 0.05, 0.10
et 0.20. (c) évolution de I'absorbance en fonction de la longueur d’'onde pour x = 0.50, 0.80, 0.90
et 0.95.
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1.4.2 . Dopage en azote du titanate de baryum N:BaTiOg3

Dans le cadre de ce travail de thése, le choix de matériaux ferroélectriques s'est porté
sur le titanate de baryum BaTiO3. C'est cet oxyde qui a été dopé en azote. En insérant de
I'azote par substitution dans la maille pérovskite de I'oxyde de référence on s'attend a moduler
les propriétés optiques. Pour l'oxynitrure N:BaTiO3 plusieurs études ont été menées dans la
littérature en s'intéressant en particulier aux propriétés optiques. Les conclusions ne sont pas
les mémes pour ces différents travaux, une vision globale est donc présentée dans la suite.

Comme les conditions d'élaboration présentées précédemment, I'oxynitrure N:BaTiO3
peut étre lui aussi élaboré a partir de 'oxyde de titanate de baryum réagissant avec NHs a tres
haute température [89] ou par une réaction avec l'urée qui entraine la formation d'ammoniac
d’apres [90]. Dans ce cas, il s'agit d'une poudre de couleur plus prononcée que celle de BaTiO3
comme visible en figure 1.23a. Par ailleurs, dans une volonté de synthése plus durable,
l'oxynitrure d'intérét a déja été élaboré a partir du composé labile BaTiO3_,H, commeillustré en
figure 1.23b d'aprés [70]. A nouveau, la couleur du composé obtenu est plus foncé par rapport
a la référence. Ce type de synthese a aussi été effectué en utilisant du No comme visible en
figure 1.23c d'aprés [91] et en figure 1.23d d'apres [92]. Enfin, 'étude menée par Tyunina et
al. [93] se base sur des échantillons en films minces d’environ 200 nm. La croissance se fait par
ablation laser pulsé (PLD) sur des substrats de SrTiOs. Pour les échantillons dopés en azote,
au cours de la croissance en PLD de l'azote gazeux a 2 Pa est introduit. Ces échantillons sont
ceux reportés dans la littérature qui se rapprochent le plus de I'étude réalisée pour ce travail
de these. Les résultats de cette étude sont présentés a la fin de ce chapitre (figure 1.27).
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Figure 1.23 - Schéma de différents processus d'élaboration de I'oxynitrure N:BaTiO3 (a) réaction
avec NHg d'apres [90]. (b) a partir d'un composé labile avec NH3 d'apres [70]. (c) a partir d'un
composé labile avec Ny d'aprés [91]. (d) a partir d'un composé labile avec N, d'aprées [92].

Le fait d'ajouter de I'azote dans la maille pérovskite a pour conséquence de modifier la
structure de I'oxyde de référence. La figure 1.24a fournit une représentation schématique
d’'une maille de I'oxynitrure suite a la substitution d'un anion d’oxygéne par un anion d'azote
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[89]. Les lacunes d’'oxygenes ne sont pas prises en compte dans cette illustration. Une étude
théorique se basant sur des calculs de premiers principes sur la théorie fonctionnelle de la
densité [94] a permis de fournir une simulation des représentations de la structure locale des
oxynitrures. La figure 1.24b présente les résultats pour du BaTiO3 dopé en azote. Enii le dopant
N est a la place d'un atome d'oxygéne, tandis qu’enii il se positionne comme un atome de titane.
Il est constaté que le site préférentiel du dopant dépend de la taille du rayon de I'ion par rapport
a celui de l'oxygéne ou du titane. Dans le cas d'un dopage azoté, le rayon de l'oxygene étant
trés proche de celui d'azote, la substitution a la place de I'oxygéne est le scénario privilégié qui
est également en accord avec un décalage de la bande interdite vers des énergies plus faible

(« redshift »).
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Figure 1.24 - Schéma de la structure de la maille pérovskite pour N:BaTiO3 (a) d'apres [89]. (b) i
avec un substitution a la place de I'oxygene et ii avec une substitution a la place du titane d'apres
des calculs théoriques [94]. Les valeurs indiquées sur les fleches correspondent aux distances
inter-atomiques en A.

De plus, les modifications sur la structure se ressentent au niveau des valeurs de
paramétres de maille. D'apres plusieurs études, on constate une tendance a une structure
plus cubique que tétragonale. En effet, le parameétre a dans le plan augmente et le parameétre
¢ hors-plan diminue comme on peut le voir en figure 1.25a et figure 1.25b d'aprés plusieurs
études. De plus, certains travaux se sont penchés sur I'évolution des parametres de maille en
fonction de la température. L'étude porte sur BaTiO5 4Ng4 [70], on visualise la transition de
structure tétragonale a cubique en augmentant la température en figure 1.25c.
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Figure 1.25 - Valeurs des parameétres de maille dans le plan a et hors-plan c pour N:BaTiOj3 (a)
d'apres [91]. (b) d'aprés [92]. (c) évolution des valeurs en fonction de la température d'apres
[70].
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L'utilisation d'un oxynitrure dans la multistructure étudiée dans ce manuscrit se justifie par
une recherche de modification des propriétés optiques.

En effet, la valeur de la bande interdite de I'oxyde de référence BaTiO3 bien connu est de
'ordre de 3.2 eV [95]. Cette valeur expérimentale est cohérente avec une valeur obtenue par
calcul théorique de 3.31 eV [94]. Le titanate de baryum présente donc une absorption dans le
domaine Ultra-Violet (UV).

Comme expliqgué dans la sous-section 1.4.1, on s'attend dans le cas des oxynitrures a
décaler le domaine d'absorption vers des longueurs d'onde plus grandes, afin d'étre davantage
sensible au spectre solaire. On parle dans cette configuration de « redshift ». D'aprés [90] dont
I'étude se base sur des poudres de N:BaTiOg, les valeurs de bande interdite en énergie sont bien
inférieures a celles de I'oxyde de référence comme visible avec le tracé du diagramme de Tauc
(figure 1.26a). Le gap étant de type indirect, pour trouver la valeur de la bande interdite qui se
lit au point d'inflexion, il faut tracer I'évolution de (ahv)'/? en fonction de la longueur d'onde
avec « le coefficient d'absorption. Une autre étude avec des composés d’oxynitrures sous forme
de poudre élaborés a partir d'un composé labile hydride, présente le méme type de décalage
(« redshift ») comme on peut le voir sur le diagramme de Tauc (figure 1.26b) [92]. Les valeurs
de bande interdite sont encore plus faibles dans le cas présent valant environ 2.2 eV.
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Figure 1.26 - Résultats obtenus pour N:BaTiOs (en poudre) (a) avec BTO-500 un échantillon
d'oxyde de référence, BTO1 et BTO2 des échantillons dopés en azote préparés a différentes
températures (500, 550 ou 600 °C) d’aprés [90] en i évolution de I'absorption en fonction de la
longueur d'onde et en ii diagramme de Tauc et valeurs des bandes interdites pour les différents
échantillons. (b) diagramme de Tauc et valeurs des bandes interdites d'aprés [92].

Cependant, pour les oxynitrures toutes les études ne ménent pas aux mémes conclusions
concernant le décalage de I'absorption. En effet, pour les oxynitrures élaborés par Tyunina et
al. [93], la valeur de la bande interdite pour le titanate de baryum dopé en azote valant 3.62 eV
est plus grande en énergie que pour l'oxyde de référence 3.12 eV. Ces valeurs sont obtenues
grace au tracé du diagramme de Tauc (figure 1.27a). Ce décalage de type « blueshift » de
0.5 eV correspond a un élargissement de la bande interdite expliqué ici par un soulévement des
bandes de conduction dd soit a la contrainte, soitau champ électrique [96]. L'augmentation de la
bande interdite conduit a des changements d'indice de réfraction également observés dans ces
films, qui peuvent aussi étre expliqués par la présence de lacunes d'oxygene [97]. Cette étude
est celle qui se rapproche le plus du travail effectué dans ce manuscrit. En effet, il s'agit de films
minces qui sont tout de méme plus épais que nos films (200 nm contre 20 nm). En outre, la
figure 1.27b nous indique une augmentation de I'absorption pour une énergie d'environ 2 eV
(bosse visible pour le film dopé en azote (en bleu)). Cette bosse est liée a la présence d'états
dans le gap.

38



——H 10° ¢
——crystal i
- =--film
——0354 eV
——N3.62eV
——H3.52eV
crystal 3.22 eV
----fiim3.12 eV

o (cm™)

10k

10%F 0

E (eV)
(a) (b)

Figure 1.27 - Résultats obtenus pour du BaTiOs, film est un film mince non dopé,
crystal correspond a un cristal de référence, O, N et H correspondent a des films minces
respectivement dopés en oxygene, azote et hydrogéne d'apres [93] (a) Diagramme de Tauc
avec les valeurs des bandes interdites. (b) évolution du coefficient d'absorption en fonction de
I'énergie.

Ce premier chapitre a permis d'introduire I'ensemble des propriétés physiques étudiées
pour les structures de films minces élaborées dans ce travail de these. L'objectif est de combiner
ces différentes propriétés au sein d'un unique matériau multifonctionnel. La ferroélectricité est
pourvue par la présence de BaTiOs tandis que I'aspect magnétique est assuré par la couche
mince de CoFe204. Au dela d'une étude approfondie de ce systeme multiferroique, I'apport de
ce travail concerne lintroduction d'azote dans la structure pérovskite du titanate de baryum.
La présence de I'oxynitrure N:BaTiO3 dans la multicouche permettra de modifier les propriétés
optiques, afin de mettre au point des matériaux photosensibles. La nouveauté est donc ici de
mettre au point un matériau aux multiples propriétés, alliant ferroélectricité, magnétisme et
absorption optique.
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2 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre introduit le large panel de techniques expérimentales utilisées durant ce
travail de theése. Il aborde la croissance des couches minces épitaxiées ainsi que I'ensemble
des techniques de caractérisations accessibles au CEA ou par le biais de collaborations en
particulier au C2N et sur de grands instruments avec l'usage du rayonnement synchrotron
a SOLEIL et a I'ESRF. Je débute ce chapitre par la présentation des techniques de croissance
que j'ai mises en ceuvre : I'ablation laser pulsé (PLD) et I'épitaxie par jets moléculaires (MBE).
Puis, dans la suite du chapitre, des détails sont fournis concernant les différentes méthodes
de caractérisation regroupées selon leur nature : structurale, chimique, ferroélectrique,
magnétique et optique. Certaines de ces caractérisations ont été réalisées in situ avant
d’exposer les échantillons a l'air alors que d’autres ont été faites ex situ.

2.1. Techniques de croissance

2.1.1. Ablation laser pulsé (PLD)

La technique de dép6t par ablation laser pulsé (PLD) a été utilisée uniquement pour
certains échantillons dans le but de déposer une couche mince de manganite de lanthane dopé
au strontium Lag/3Sr;,3Mn0;s. Il s'agit d'une couche conductrice nécessaire pour les mesures
ferroélectriques car elle sert d'électrode basse pour polariser les couches d'oxydes.

Le dépdt par ablation laser pulsé est une technique de dépot physique par phase vapeur
qui nécessite une atmosphére ultravide, la pression de base est de I'ordre de 10~® mbar
dans l'enceinte. Un laser pulsé qui produit des impulsions ultra-courtes est nécessaire.
L'installation du laboratoire est équipée d'un laser nanoseconde Nd:YAG (A = 355 nm). La
figure 2.1a présente une photographie de l'installation de PLD du laboratoire qui est équipée
d'un dispositif de diffraction d'électrons de haute énergie (RHEED) dont le principe est détaillé
en sous-section 2.2.1, permettant de suivre la croissance en temps réel.
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Figure 2.1 - (a) Photographie de l'installation au SPEC pour le dépbt par ablation laser pulsé
(PLD) du laboratoire. (b) Schéma du principe du dép6t par ablation laser pulsé.

Le principe de base du dépdt par ablation laser pulsé consiste a illuminer avec le laser
la cible céramique contenant les éléments a déposer en proportion stoechiométrique. La cible

absorbe I'énergie du laser, ce qui conduit a la formation d'une plume plasma dirigée vers le
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substrat comme on le voit en figure 2.1b. C'est dans la plume plasma que la matiere éjectée
de la cible est vaporisée. Cette matiére se condense ensuite sur le substrat, qui est placé a une
distance réglable en face de la cible. A chaque pulse de laser, la méme quantité de matiere
est éjectée, elle permet de déposer moins d'une monocouche par pulse. Au cours du dépdt
I'échantillon est chauffé a environ 700°C. De I'oxygene moléculaire est ajouté dans la chambre
de dépdt, il joue sur I'état d'oxydation des éléments et il permet le dépbt sous forme d'oxyde.
L'utilisation d’oxygéne moléculaire dans le bati de PLD impose des pressions assez élevées au
cours du dépot, de l'ordre de 2.5 x 10! mbar.

2.1.2. Epitaxie par jets moléculaires (MBE)

L'épitaxie par jets moléculaires (MBE) est |la technique utilisée pour réaliser les dépbts de
N:BaTiO3, de BaTiO3 et de CoFe2O,4 durant cette these. Cette technique possede la particularité
de permettre I'élaboration de films minces dans d’excellentes conditions de vide. Grace a
Iutilisation de plusieurs types de pompe & vide, la pression de base est de I'ordre de 10~ mbar
dans I'enceinte. L'intérét de l'ultravide est que la présence de contaminants est limitée lors des
dépdts et plusieurs techniques de caractérisation structurale et chimique sont donc possibles
in situ, en particulier des techniques de spectroscopie et de diffraction basées sur les électrons.

Le principe de base de I'épitaxie par jets moléculaires est de générer des flux
atomiques continus d'éléments par évaporation des matériaux solides purs (du titane,
du baryum, du cobalt et du fer) disposés dans des cellules de Knudsen dans des creusets. Ces
derniers sont chauffés a tres haute température pour créer une vapeur de I'élément a évaporer.
Le chauffage se fait a 'aide d'un filament dont le contréle du courant parcouru permet d'obtenir
une température spécifique mesurée avec un thermocouple. Le porte-échantillon utilisé dans
notre étude est aussi équipé d’'un filament permettant de régler la température du substrat. Le
substrat est a la température d'environ 450 °C lors des dépots réalisés. La condensation des
jets atomiques sur un substrat cristallin situé en face des flux continus d'atomes qualifiés de
jets moléculaires, permet de faire croitre des films minces cristallins. On parle d'épitaxie
lorsque l'ordre cristallin se poursuit dans la couche déposée.

Pour les échantillons d'oxynitrures N:BaTiO3 réalisés, les éléments évaporés sont le
titane et le baryum assisté par plasma atomique d'azote excité par micro-onde.

Pour l'azote, il s'agit d'une source plasma excitée par micro-onde utilisant le principe de
résonance cyclotron des électrons (ECR) [98]. Dans ce dispositif (commercialisé par la société
SPECS) I'énergie des micro-ondes est utilisée pour créer un plasma gazeux a partir duquel
les ions sont extraits. Les micro-ondes sont générées par un magnétron et elles sont ensuite
guidées jusqu’a la chambre a plasma en alumine, ou les micro-ondes sont absorbées et le
plasma excité. Le plasma est confiné dans la cavité ou la pression du gaz est plus élevée. De plus,
les électrons subissent un mouvement en spirale d0 au phénomene de résonance cyclotron qui
se produit grace a un champ magnétique. Ainsi, les électrons parcourent un trajet plus long et
ont donc plus de probabilités d’entrer en collision avec d'autres molécules. L'extrémité de la
cavité a plasma est constituée d'un disque en alumine possédant une ouverture de 200 pm de
diametre. Nous avons utilisé une source hybride qui se compose de deux électrodes permettant
de réguler le taux d'ions. La tension de 'anode regle I'énergie du faisceau des ions de la source
et la tension de I'extracteur optimise le courant de faisceau au niveau de I'échantillon. On peut
exploiter des flux d'atomes ou d'ions. Des courbes de calibration de la source avec les conditions
utilisées pour les dépdts dans le cadre de la thése sont présentées en sous-section 3.2.1.
Ces flux sont réglés grace a une vanne piézoélectrique avec des vides typiques de I'ordre de
10~7 mbar.
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Dans le cadre de la thése, nous avons comparé les échantillons d’oxynitrures avec des films
de référence contenant uniquement une couche de BaTiO3. Pour ces derniers échantillons,
on évapore uniquement les flux atomiques des métaux (titane et baryum) et I'oxydation se
fait par le plasma atomique haute brillance d'oxygene d’'une source plasma radiofréquence.
Pour les dépbts de CoFe,0y4, on utilise le cobalt et le fer comme métaux assisté par le plasma
atomique d'oxygene.

Cette source plasma d’oxygéne de type radiofréquence est commercialisée par la société
Addon (RIBER). Ce dispositif, constitué d’'une cavité en quartz, permet de produire un plasma au
sein de cette derniere et génere alors un flux d'oxygéne qui quitte la cavité par un trou d'effusion
conique de 200 pm de diametre. L'oxygéne se trouve donc partiellement sous forme atomique
(~ 10 %) qui a l'avantage d'étre beaucoup plus réactif que I'oxygene moléculaire. En effet,
I'utilisation d'oxygene atomique réduit considérablement I'énergie d'activation de l'oxydation
d’'un métal par rapport a de I'oxygéne moléculaire [99]. L'utilisation d’'oxygene atomique permet
également de doser I'oxydation et d’en introduire moins dans I'enceinte comparativement a de
'oxygene moléculaire et de garder ainsi de bonnes conditions d'ultravide. La quantité d'oxygene
introduite dans la chambre est contrdlable au moyen d'une électrovanne de type baratron et
de la puissance réglée au niveau de I'alimentation radiofréquence.

Il s'agit de dépdts par co-évaporation ce qui permet de contrdler la stoechiométrie des films
par ajustement des flux atomiques et d’'oxygéne ou d'azote selon le type de dépbt.

Le porte-échantillon est placé sur un manipulateur qui permet de basculer le substrat dans
la direction des flux atomiques d'azote ou d'oxygene selon le type de dépot.

Plasma N ou O

(a) (b)

Figure 2.2 - (a) Photographie du bati ultravide d'épitaxie par jets moléculaires (MBE) du
laboratoire. (b) Schéma du principe du dép6t par épitaxie par jets moléculaires.

Une photographie de la chambre de croissance est fournie sur la figure 2.2a avec en bleu
la position de I'échantillon, en rouge la direction du flux atomique d'oxygene et en orange,
celle du flux atomique d'azote. L'installation permet de réaliser des caractérisations in situ
grace a la diffraction d'électrons de haute énergie (RHEED) détaillée en sous-section 2.2.1,
a la spectroscopie d'électrons Auger (AES) et la spectroscopie de photoélectrons XPS, deux
techniques présentées en section 2.3.
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Ces deux techniques d’élaboration de matériaux ont chacune leurs avantages et
sont choisies en fonction des matériaux que I'on souhaite déposer. La technique de PLD
présente I'avantage d'utiliser des cibles de stoechiométrie définie. Ceci est particulierement
intéressant pour le dépdt de Lay/3Sr;,3Mn0O3, qui nécessiterait de disposer et de controler
plusieurs éléments pendant la croissance par la technique de MBE. Cependant, les cibles étant
définies, il est compliqué de maitriser les dép6ts si on souhaite changer la composition, ce
qui est facilement réalisable pour un dépdt en MBE.

2.2 . Caractérisations structurales in situ et ex situ

2.2.1. Diffraction d’électrons RHEED

La diffraction d'électrons de haute énergie (RHEED) est une méthode de caractérisation
structurale in situ qui permet de suivre en temps réel la croissance des films minces. On peut
caractériser la structure cristalline et la morphologie de surface des films. Pour des films minces
d’'oxydes ou d'oxynitrures, cette technique permet de sonder les matériaux sur une épaisseur
d’environ 0.5 nm.

Il s'agit d'envoyer un faisceau d'électrons de haute énergie (30 keV dans notre cas) en
incidence rasante (angle compris entre 1 ° et 4 °) sur I'échantillon. Une rotation de I'échantillon
autour de la normale a la surface permet d'explorer la structure cristalline suivant différentes
directions cristallines dans le plan de la surface (azimuth). Les électrons sont diffractés par la
surface etils sont recueillis sur un écran fluorescent ot on observe un cliché de diffraction, dont
une caméra CCD fournit un cliché numérisé. Le principe est schématisé sur la figure 2.3.

CAMERA
CCD

Faisceau incident |

Film mince cristallin Ecran fluorescent
Figure 2.3 - Schéma du principe de la diffraction RHEED.

Cette figure de diffraction correspond a l'intersection du réseau réciproque de la surface
de I'échantillon avec la sphére d’Ewald. Selon la théorie de la diffraction a deux dimensions
pour une surface parfaitement cristalline, on doit obtenir des points sur le cliché de diffraction
comme sur la figure 2.4a. Ces points correspondent a I'intersection des tiges infiniment fines du
réseau réciproque de la surface avec la sphere d'Ewald. Pour un substrat de SrTiO3 comme dans
I'image présentée, on observe bien trois points de diffraction avec des intensités différentes
dues a l'interférence entre les faisceaux diffractés par différentes couches atomiques. On note
aussi la présence de lignes droites appelées lignes de Kikuchi [100] dues a un processus de
diffusion inélastique. En pratique, il s'agit d'un cas idéal qui est difficilement obtenu pour des
clichés durant une croissance. Cela s'explique par le fait que le faisceau incident n'est pas
rigoureusement monocinétique, ainsila sphére d’Ewald a une faible épaisseur. De plus, I'énergie
du faisceau d'électrons étant tres élevée, le rayon de la sphére d’Ewald est trés grand et on peut
donc l'assimiler a un plan. Ainsi pour ces raisons, on observe des tiges et non des points sur le
cliché de diffraction pour une surface lisse et ordonnée. La présence des tiges nous assure
une bonne qualité cristalline des films, c'est le témoin d'une croissance épitaxiale. Avec ces
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clichés on peut aussi caractériser la morphologie de surface des films. Lorsque I'on observe
des tiges comme sur la figure 2.4b, cela nous assure un mode de croissance bidimensionnel.
Ce qui est notamment le cas d'une couche mince de N:BaTiO3 déposée sur un substrat de
SrTiOs. Cependant, si on voit apparaitre des points sur le cliché comme sur la figure 2.4c, cela
est caractéristique d'une croissance tridimensionnelle, car la rugosité améne les électrons a
traverser des flots de matiére sur la surface. Ceci se produit notamment lorsque I'on empile
plusieurs couches minces comme le cas avec la multistructure terminant par une couche de
COF8204.
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wex
.

Lignes de Kikuchi

Substrat SrTiO4 SrTiO;/N:BaTiO, SrTiO3/La,/3Sry/sMn0,/
N:BaTiO,/CoFe,0,

(@) (b) (c)

Figure 2.4 - Schéma et clichés de diffraction RHEED (a) d'une surface parfaitement lisse dans
les conditions de diffraction idéales avec un exemple de substrat SrTiO3(001). (b) d'une surface
lisse dans les conditions de diffraction réelles avec un exemple de dépdt de N:BaTiO3 sur un
substrat SrTiO3(001). (c) d'une surface rugueuse avec un exemple de dépdt de CoFe;Oy4 sur un
empilement de couches minces.

L'étude de ces clichés permet de suivre en temps réel la croissance des films et d'ajuster si
nécessaire les parametres de dépdts pour obtenir la meilleure qualité possible.

De plus, I'exploitation de ces images permet de suivre I'évolution du parameétre de maille
au cours du temps et donc d'avoir des informations précieuses sur les propriétés structurales
avant d'exposer les films a l'air. En effet, 'espacement des tiges dans le réseau réciproque est
inversement proportionnel a la distance inter-réticulaire dans I'espace réel. L'analyse des clichés
de diffraction est réalisée a I'aide du logiciel Image) [101], ce qui permet lI'intégration de I'image
perpendiculairement aux tiges. On peut de cette fagon en déduire la valeur du parameétre de
maille dans le plan. Comme cela est présenté sur la figure 2.5, on mesure I'espacement en pixels
entre les lignes en intégrant une section rectangulaire de I'image en niveau de gris. Les barres
d'erreur correspondent a la précision de la mesure qui est d'un pixel. En exploitant 'ensemble
des images, on obtient les valeurs des distances en pixel qui sont ensuite converties en distance
métrique a l'aide de la valeur du parameétre de maille du substrat qui sert de référence. Ainsi,
on peut étudier I'évolution du parametre de maille au cours du dép6ét et suivre la relaxation des
couches en fonction du temps comme cela est détaillé dans le chapitre 3.
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Figure 2.5 - Cliché RHEED avec la zone intégrée délimitée par un rectangle blanc et profil
correspondant extrait grace au logiciel Image).

Une fois I'échantillon exposé a lair, d'autres analyses sont menées ex situ afin de
caractériser la structure des films minces sur toute leur épaisseur.

2.2.2. Diffraction et réflectivité des rayons X

Les mesures de diffraction et de réflectivité des rayons X ont été effectuées ex situ
sur différents appareils grace a plusieurs collaborations. Certains diffractogrammes ont été
mesurés sur le diffractometre Bruker D8 Advance de la Plateforme Matiere Condensée et
Matériaux de I'Université Paris-Saclay avec l'aide de Zhizhong Li (figure 2.6a). D'autres mesures
ont été réalisés au synchrotron SOLEIL sur la ligne SIXS [102] sous I'encadrement d’Alina Vlad
(figure 2.6b). Pour l'appareil de laboratoire Bruker, un faisceau de rayons X filtré par un
monochromateur a la longueur d'onde de 0.15406 nm correspondant a la raie Ka; du cuivre
est envoyé sur I'échantillon. Pour l'installation du synchrotron SOLEIL sur la ligne SIXS, I'énergie
des rayons X incidents utilisée pour les mesures est de 15.5893 keV, ce qui correspond a une
longueur d'onde incidente valant 0.0795 nm.

(b)

Figure 2.6 - (a) Photographie du diffractometre Bruker D8 Advance de la Plateforme Matiere
Condensée et Matériaux de I'Université Paris-Saclay. (b) Photographie du diffractométre 6
cercles de la ligne SIXS du synchrotron SOLEIL.
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2.2.2.1. Diffraction des rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X (XRD) est une méthode non destructive de caractérisation ex
situ qui permet d'étudier la structure cristallographique. Une partie des mesures de diffraction
présentées dans cette théese a été effectuée sur le diffractometre de la ligne SIXS du synchrotron
SOLEIL. Il s'agit d'un diffractometre 6 cercles sur lequel est monté un détecteur 2D et dont une
photographie est présentée en figure 2.6b.

Axe perpendiculaire
a la surface

Faisceau incident @ @ Faisceau réfléchi

de rayons X
Echantillon @ 11}

Figure 2.7 - Schéma du principe de la mesure de réflectivité des rayons X.

La figure 2.7 fournit une représentation schématique du principe de la mesure avec les
différents angles :

+ 6 :l'angle d'incidence du faisceau.

* w:l'angle du faisceau diffracté.

+ :l'angle de rotation autour de la normale a I'échantillon.

+ 1) : I'angle de rotation autour d'un axe dans le plan du film.

Pour des mesures du type 6-20 ou 00L, on se place en réflexion spéculaire avec w = 6. On
est alors dans les conditions de diffraction de Bragg quand l'intensité du faisceau diffracté est
maximale pour certaines valeurs de 6. En effet, les ondes sont réfléchies par les plans atomiques
de I'échantillon et interférent de maniére constructive pour des angles 6 vérifiant la loi de Bragg
ci-dessous :

2dsin(0) = nA (2.1)

avec d la distance entre plans atomiques, 6 la position du pic sur le spectre de diffraction, A la
longueur d'onde des rayons X et n I'ordre de diffraction.
A partir de ces balayages, on peut déduire les paramétres de maille hors-plan du matériau.

Par ailleurs, on enregistre également des balayages du type HOO et HHO, qui permettent
d’'accéder aux paramétres de maille dans le plan.

De plus, des balayages nommés « rocking curves » ont été enregistrés, il s'agit de faire varier
I'angle w autour du pic de Bragg a @ fixe. Ces mesures permettent de déterminer la mosaicité
et donc d'obtenir des informations relatives a la qualité cristalline des films minces a partir
des largeurs a mi-hauteur des pics (FWHM : Full Width at Half Maximum).

2.2.2.2 . Réflectivité des rayons X (XRR)

La réflectivité des rayons X (XRR) est une technique ex situ qui permet de caractériser
I'épaisseur et la rugosité des films minces. On envoie sur I'échantillon un faisceau de rayons X
sous un angle d’incidence trés faible appelé ©. Il se produit alors un phénoméne d'interférence
optique lié aux ondes réfléchies et réfractées a chaque interface. Ainsi, on observe des
oscillations d'intensité dues au phénomeéne d'interférence constructives ou destructives. La
période de ces oscillations dépend de I'épaisseur du film, 'amplitude des oscillations est liée
a la différence de densité électronique des couches et la décroissante globale est reliée a la
rugosité du film [103].
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Le diffractogramme expérimental obtenu est simulé grace au logiciel REFLEX [104] qui
permet de reproduire les mesures de réflectivité de rayons X. Ce programme permet de
calculer la réflectivité d'un échantillon modélisé par un empilement de couches caractérisées
chacune par leurs épaisseur, densité et rugosité. Au cours de la simulation, il s'agit d'ajuster ces
parametres pour reproduire les données expérimentales notamment la période des oscillations
et 'amortissement. Pour les parameétres spécifiques aux différents matériaux, le logiciel prend
en considération ¢ lié a la densité et (5 lié a I'absorption intervenant dans l'indice de réfraction
n = 1— 6 — if dapres le modele d'électrons élastiquement diffusés. Au final, ces mesures
permettent de déterminer I'épaisseur et la rugosité des films minces déposés.

2.2.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La Microscopie a Force Atomique (AFM) est une technique ex situ qui permet d'analyser
point par point la morphologie de surface. Pour cela, la surface d'un échantillon est balayé a
I'aide d'une pointe fine qui se trouve a I'extrémité d'un micro-levier flexible. Lorsque la pointe
est a proximité de la surface, le levier subit des déviations suite a des forces d'interaction entre la
pointe et I'échantillon. Il s'agit de forces attractives et/ou répulsives entre les atomes composant
la pointe nanométrique et les atomes présents a la surface de I'échantillon. Cette déformation
est suivie via la réflexion d'un faisceau laser par le levier sur un quadrant de photodiodes. Ceci
permet de déterminer le parcours de la pointe et les forces d'interaction entre la pointe et
I'échantillon. Un schéma du principe est fourni en figure 2.8a.

Photodiode

Mode « tapping »

Echantillon

(a) (b)

Figure 2.8 - (a) Schéma du principe de la mesure de microscopie a force atomique. (b) Schéma
du principe du mode « tapping ».

Le mode « tapping » ou « contact intermittent » schématisé sur la figure 2.8b a été utilisé
lors de cette thése pour réaliser les mesures. Dans ce mode, la pointe vibre a sa fréquence
propre et lorsqu’elle interagit avec la surface, sa fréquence change. En variant la hauteur de la
pointe, il est possible de déterminer quand la pointe est en contact avec la surface et donc de
réaliser une cartographie de la surface.

Les mesures ont été effectuées au SPEC a l'aide d'un microscope MFP-3D de Asylum
Research (Oxford Instruments). La téte de balayage de modele NCHV-A de Bruker (en silicium Si
dopé avec de I'antimoine Sb) a été utilisée pour les mesures de topographie des films d’oxydes
apres dépbot.

Cette mesure permettra de déterminer la terminaison de surface des substrats de
SrTiO3(001) utilisés pour la croissance des films. Toutes les images présentées dans ce travail
ont été traitées avec le logiciel Gwyddion [105]. Un arriére plan polynomial d'ordre 2 est retiré
afin d’'obtenir I'image de topographie.
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2.3 . Caractérisations chimiques in situ et ex situ

Il est également possible de réaliser des caractérisations chimiques des films minces, afin
d’'obtenir des informations qualitatives mais aussi quantitatives concernant la chimie des
matériaux. Ces techniques peuvent étre employées in situ lorsqu'elles sont présentes dans le
bati MBE sous ultravide du laboratoire ou ex situ si les échantillons ont été remis a l'air.

Des techniques de spectroscopie sont utilisées pour obtenir des renseignements sur
la composition chimique des films minces. Ces processus exploitent la quantification des
niveaux d'énergie des atomes. En effet, I'état de chaque électron dans un atome est défini
par les valeurs de ses quatre nombres quantiques : n le nombre quantique principal, [ le
nombre quantique secondaire, m; le nombre quantique magnétique et m4 le nombre quantique
magnétique de spin.

Les électrons ayant le méme nombre quantique principal n forment une couche
électronique notée K, L, M, etc.,, correspondant respectivement a n = 1, 2, 3, etc. Les
électrons appartenant a une méme couche électronique et possédant un méme nombre
quantique secondaire [ constituent une sous-couche électronique. Les valeurs 0, 1, 2 et 3 de
[ correspondent respectivement aux sous-couches s, p, d et f.

Dans le cadre de la spectroscopie d'électrons Auger, les notations adoptées pour décrire
les transitions sont les notations K, L, M indexés des indices 1, 2, 3 pour identifier les
sous-couches impliquées dans les transitions Auger.

Pour la spectroscopie de photoélectrons XPS, les notations adoptées sont du type 1s, 2s,
2p, 3s, 3p, 3d, etc.

2.3.1. Spectroscopie d’électrons Auger (AES)

La Spectroscopie d’Electrons Auger (AES) est une technique de caractérisation
chimique in situ qui permet une analyse chimique de la surface. Elle est basée sur la
détection d'électrons secondaires émis suite a un processus d’ionisation apres une excitation
extérieure (dans notre cas des électrons d'énergie 3 keV).

Le principe de 'effet Auger est un processus qui se déroule en 3 étapes comme schématisé
sur la figure 2.9 pour uneraie KL Ly :

1. Un électron incident de haute énergie arrache un électron du niveau de cceur et 'atome
se retrouve alors dans un état instable.

2. Un électron d'un niveau plus élevé comble le trou de coeur et fournit ainsi de I'énergie a
I'atome par désexcitation.

3. Cette désexcitation peut s'accompagner de deux processus : soit dans le cas de la
fluorescence I'atome émet un photon, soit il s'agit d'une désexcitation non radiative et
dans ce cas I'énergie est transférée a un autre électron appelé électron Auger qui est
éjecté de I'atome. Les électrons Auger sont émis avec une énergie cinétique qui dépend
de I'écart énergétique entre les niveaux électroniques de I'atome. Ce dernier cas de figure
de processus de relaxation Auger est plus probable pour les éléments légers, tandis
que le phénomene de fluorescence est plus probable pour les éléments de numéro
atomique élevé. Cette technique est donctres utilisée pour déterminer les contaminations
de surface par des éléments légers tels que le carbone.
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Figure 2.9 - Schéma des 3 étapes de l'effet Auger (dans le cas d’'une transition K Li Lo).

Dans le dispositif du laboratoire, les électrons Auger sont filtrés par un analyseur cylindrique
et amplifiés par un multiplicateur d'électrons. Le signal obtenu est proportionnel a N(E.)
c'est-a-dire au nombre d’électrons émis a une énergie cinétique E.. On procéde ensuite a
une dérivation numérique des spectres afin de les représenter en mode dérivé dN/dE,, afin
d’'augmenter la sensibilité de la mesure.

Cette technique nous a été utile dans la mesure ou elle a permis de s'assurer de I'état de la
surface du substrat avant le dépdét, mais aussi de vérifier quels éléments ont été déposés.

2.3.2. Spectroscopie de photoélectrons XPS

La Spectroscopie de Photoélectrons (XPS) est une technique d'analyse de surface des
films. Parmi les mesures présentées dans ce manuscrit, certaines ont été réalisées in situ avec
I'appareil XPS PHOIBOS 100 MCD-5 de SPECS dans le bati ultravide de la MBE du laboratoire
et d'autres ont été faites ex situ grace a une collaboration avec le laboratoire ICB a Dijon avec
Bruno Domenichini.

Dans tous les cas, I'échantillon est irradié par un faisceau monoénergétique de photons
dans la gamme des rayons X. Dans le dispositif de laboratoire qui présente 'avantage d'analyser
la surface avant exposition a l'air, un tube a rayons X possédant des anodes d'aluminium (Al K,
1486 eV) et de magnésium (Mg K, 1254 eV) est utilisé. L'anode d’aluminium est utilisée pour
caractériser les films de N:BaTiOj3 et celle de magnésium pour les couches de CoFe;Oy4. En effet,
si on utilisait celle d'aluminium pour les films de ferrite de cobalt, on aurait une superposition
entre les raies Auger LMM du fer avec les raies XPS 2p du cobalt. Il est donc nécessaire d'utiliser
'anode de magnésium afin de pouvoir distinguer les raies XPS 2p du fer et du cobalt. La
technique XPS consiste a sonder les énergies de liaison des électrons notées E; en analysant
I'énergie cinétique des électrons photoémis notée E. suite a l'irradiation. Si I'énergie du photon
incident, notée hv, est suffisante pour arracher un électron d’'un niveau de coeur vers le vide,
alors le matériau émet un photoélectron comme cela est schématisé sur la figure 2.10.

La conservation de I'énergie nous donne la relation suivante :

E.=hv—E—¢ (2.2)

avec E. I'énergie cinétique des électrons photoémis, hv I'énergie des photons incidents, F;
I'énergie de liaison des électrons et ¢ est le travail de sortie de I'analyseur.
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Figure 2.10 - Schéma de l'effet photoélectrique a lorigine de la spectroscopie de
photoélectrons.

Du fait de la quantification des niveaux d'énergie, chaque élément chimique dans un
matériau est caractérisé par un spectre présentant des énergies de liaison et des formes de
pics particulieres. Cette technique présente I'avantage de permettre une analyse quantitative
de la composition chimique des échantillons, en comparant les aires relatives des différents
pics corrigées par les facteurs de sensibilités relatives du matériau considéré et dépendant de
I'énergie des photons.

Cette technique permet de sonder un peu plus en profondeur que la spectroscopie
d'électrons Auger. Cependant cela reste une méthode adaptée a une étude de la surface des
matériaux, puisque le libre parcours moyen des photoélectrons est tres faible (de I'ordre du
nanometre) [106]. De ce fait, la profondeur d'analyse est de l'ordre de 5 nm.

L'ensemble de ces études par spectroscopies Auger et XPS qui sont disponibles dans
notre bati sous ultravide ou dans le cadre de collaborations pour des mesures complémentaires
ont été essentielles pour déterminer la composition chimique des films.

2.4 . Caractérisations ferroélectriques

Découvert au début des années 1940, le titanate de baryum est 'un des premiers
oxydes ferroélectriques connus et il reste actuellement un matériau modéle pour I'étude de
la ferroélectricité [107]. BaTiO3 est un matériau ferroélectrique, c'est-a-dire qu'il posséde une
polarisation électrique spontanée et stable qui peut étre retournée par 'application d'un champ
électrique. L'un des objectifs de ce travail est de vérifier si les couches d'oxynitrures N:BaTiOs3,
dans lesquelles certains atomes d'oxygéne ont été remplacés par des atomes d'azote, ont
conservé les propriétés ferroélectriques propres a BaTiOs. Pour cela, deux techniques de
caractérisation complémentaires introduites ici ont été utilisées. Pour ces caractérisations, on
étudie directement les couches de N:BaTiO3 et de BaTiOj3 et les échantillons ne sont donc pas
recouverts par une couche de ferrite de cobalt CoFe;QOy.

2.4.1 . Microscopie a force piézoélectrique (PFM)

La Microscopie a Force Piézoélectrique (PFM) repose sur I'effet piézoélectrique inverse
pour lequel une pointe polarisée électriquement est utilisée pour sonder la déformation
piézoélectrique induite. Suite a la tension appliquée par la pointe conductrice, I'échantillon se
déforme, soit il s'étend, soit il se contracte selon les charges présentes en surface comme cela
est schématisé sur la figure figure 2.11 [108].
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Figure 2.11 - Schéma de principe de la microscopie a force piézoélectrique (PFM).

Cette technique permet d'imager, de manipuler et d'étudier les mécanismes de
retournement ferroélectrique. Au cours de la these, le PFM a permis d'écrire a potentiels
électriques positifs et négatifs fixés (de 0.5 a 10 V), afin de polariser localement les films
ferroélectriques en suivant un motif prédéfini présenté sur la figure 2.12a. Puis, cette
zone écrite peut étre lue a l'aide d'un potentiel alternatif V. qui permet de déterminer
'amplitude et I'orientation de la polarisation électrique [109]. Ces mesures ont été réalisées au
SPEC. Le laboratoire est équipé d'un microscope en champ proche de la société Bruker et la
téte de balayage utilisée est ICON Dimension V avec une pointe SCM-PIT-V2. Afin d'amplifier
la mesure de polarisation, la méthode de résonance de contact a été utilisée. Dans ce cas, le
signal est amplifié a une certaine fréquence. Pour connaitre la fréquence utilisée, la courbe
fréquence-amplitude est mesurée pour chaque échantillon avant la lecture PFM. C'est la valeur
en fréquence du pic de cette courbe qui est utilisée comme fréquence de résonance. Nous
n‘avons pas utilisé la méthode de suivi des fréquences. La fréquence de résonance de contact
varie selon les échantillons mais reste comprise entre 267 et 269 kHz. Pour ces mesures, il
est nécessaire d'avoir une électrode sous-jacente conductrice, ici il s'agit d'un film d’environ
10 nm de Lay/3Sri,3sMn0O3. Afin de connecter I'électrode a la masse, on utilise de la laque
d'argent conductrice qui est appliquée sur la tranche de I'échantillon comme présenté sur la
figure 2.12b.

0N
! ! N:BaTiO,
V<0 Laque
Ag La,/35r;3sMn0O;
Substrat SrTiO, *;,7
(a) (b)

Figure 2.12 - (a) Schéma du motif utilisé pour polariser la couche avec en noir les zones écrites
avec un potentiel négatif et en blanc celles écrites avec un potentiel positif. (b) Schéma de la
structure de I'échantillon utilisée pour les mesures avec le PFM.

2.4.2 . Mesures ferroélectriques au C2N

Les mesures au PFM permettent de visualiser lI'arrangement local de la polarisation
ferroélectrique (polarisation perpendiculaire au plan des films, orientée vers le haut ou vers
le bas) et d'accéder aux valeurs de tensions électriques nécessaires au retournement de
la polarisation. Les mesures au PFM ne permettent donc pas de fournir de caractérisation
quantitative sur la polarisation ferroélectrique des couches, ni sur leur réponse macroscopique.
Cela a été l'objectif des mesures complémentaires effectuées au C2N sous I'encadrement de
Sylvia Matzen. Elles ont été réalisées sur les différents films d'oxydes et d'oxynitrures de cette
thése, apres structuration en microdispositifs dans une géométrie de type condensateur.
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Les étapes de structuration et la géométrie finale sont décrites en sous-sous-section 2.4.2.1
et sous-sous-section 2.4.2.2. Deux types de mesures électriques ont été réalisées
des mesures courant-tension pour caractériser la résistivité électrique des dispositifs
(sous-sous-section 2.4.2.3) et des mesures de capacité pour caractériser le comportement
diélectrique (sous-sous-section 2.4.2.4).

2.4.2.1. Etapes de structuration en microdispositifs de type condensateurs

Les caractérisations électriques ont été faites en appliquant un champ électrique
perpendiculaire au plan des couches minces, entre une électrode basse (la couche de
Lag/3Sr13Mn03) et une électrode haute. Cette €lectrode haute a été définie par lithographie,
en suivant une succession d'étapes décrites ci-dessous, réalisées en salle blanche d'aprés un
protocole mis au point par I'équipe OXIDE du C2N [110] qui est détaillé ici.

Les étapes de ce protocole sont présentées sur la figure 2.13.

@ ® G ()

Couche mince de BaTiO; Enrésinement Photolithographie Pulvérisation Si;N,
K3 I g
Enrésinement Photolithographie  Pulvérisation Pt et lift-off

Figure 2.13 - Etapes pour la réalisation des électrodes supérieures.

Au départ a I'étape @ on dispose de I'échantillon avec la couche mince de N:BaTiOs.

A l'étape @ une couche de résine est déposée par spin-coating (aussi appelé dépbt a la
tournette). Cette technique consiste a déposer une couche de résine sur la surface plane de
I'échantillon de N:BaTiO3 qui tourne a une vitesse élevée. La résine photosensible AZ5214 est
déposée a 6000 tours/min. On obtient ainsi un film d'épaisseur 1 pm. Puis I'échantillon est recuit
a 110 °C durant 90 secondes, pour évaporer le solvant.

On procede ensuite a I'étape @ qui correspond au processus de photolithographie détaillé
sur la figure 2.14. Au cours de ce processus, |la résine est insolée par photolithographie optique
a l'aide d'un aligneur M)B4 de Suss MicroTec (illumination UV). Un masque en chrome est utilisé
pour lithographier les motifs. L'insolation représentée par I'étape @ dure 3 secondes sous une
puissance de 9 mW/cm?. La résine AZ5214 est une résine positive réversible. Comme c’est une
résine positive, un développement en I'état conduirait a la présence des motifs en résine du
masque sur la couche de N:BaTiO3. Dans notre cas, c'est I'inverse qui est nécessaire, on utilise
donc le fait que la résine est réversible. Ainsi la résine est inversée a l'aide d'un recuit a 120 °C
pendant 120 secondes schématisé par la situation @ et d'une exposition de toute la couche
aux UV pendant une minute illustrée par le schéma @ Le développement schématisé par la
situation @ dans une solution d’AZ400K:H2O (1:4) permet ainsi d'obtenir sur I'échantillon une
couche de résine composée de trous suivant les motifs du masque. Cette couche de résine va
servir de masque lors de I'étape suivante de dép6t.
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Figure 2.14 - Etapes pour le processus de photolithographie.
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L'échantillon est ensuite rincé a 'eau et séché a I'azote. Au cours de I'étape @ il est placé
dans un bati de pulvérisation pour le dépdt de SisNy4, un isolant. L'objectif de cette couche
est de pouvoir déposer des électrodes métalliques (de 200 x 200 pm?2) séparées de la couche
ferroélectrique par l'isolant, qui seront connectées électriquement a des électrodes plus petites
en contact avec la couche ferroélectrique (taille jusqu’a 10 x 10 pm?). Le but est de pouvoir
toujours connecter électriquement ces électrodes métalliques a l'aide d'un micro-fil ou d'une
pointe sur 'électrode de plus grande surface métallique (voir figure 2.15b).

L'isolant déposé par pulvérisation sur les zones couvertes de résine est retiré par un lift-off
a l'acétone. Cette étape @ permet de ne laisser que des carrés de 200 x 200 pm?2 d'isolant sur
la couche de N:BaTiO3 ferroélectrique.

Al'étape @ I'échantillon est a nouveau enrésiné comme précédemment.

Les électrodes sont ensuite lithographiées en suivant le méme procédé au cours de I'étape
@. Les motifs sur les masques étant composés de la partie déportée de I'électrode sur la
couche d'isolant, de dimensions légerement inférieures a 200 x 200 um?, et de carrés de tailles
variables (de 200 x 200 a 10 x 10 pm?) en contact avec la couche de N:BaTiOs.

Lors de I'étape , I'électrode supérieure en platine est enfin déposée par pulvérisation de
platine suivie d'un lift-off.
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Figure 2.15 - (a) Schéma des structures réalisées par lithographie (sur des échantillons de taille
globale 5 x 5 mm?) avec la nomenclature utilisée pour les plots de différentes tailles (6 tailles :
200 pm, 100 pm, 50 pm, 30 ym, 20 pm et 10 ym). (b) Image de microscopie de la zone C3
pour un échantillon de SrTiO3/Lay 35r; ;3MnO3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaboré en condition 1

montrant un dispositif de chaque taille.
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A lissue de ces étapes, des plots de platine de taille variable jouant le role d'électrodes
supérieures sont ainsi disposés a la surface de I'échantillon. Un schéma de I'ensemble avec les
nomenclatures utilisées pour nommer chacun des plots est donné en figure 2.15a. L'utilisation
de plots de platine de taille micrométrique permet de caractériser électriquement un volume de
matériau restreint et de réduire la proportion de défauts dans les couches, les défauts pouvant
avoir un effet important sur la réponse électrique mesurée (voir mesures au chapitre 5). La
connexion se fait par le plot déporté de taille fixe et séparé de la couche d'étude par une couche
d'isolant. On peut voir en figure 2.15b une image obtenue au microscope des motifs réalisés
en lithographie avec les différentes tailles de plot.

2.4.2.2 . Dispositif de mesure

Le dispositif de mesure adéquat comporte deux pointes: 'une d’elles est placée directement
sur la partie déportée de I'électrode en platine a la surface de taille fixe, 'autre est placée sur
une pastille conductrice, en contact avec I'électrode inférieure (la couche de Lay,3Sr;,3MnO3
déposée par PLD) via la laque d'argent appliquée sur la tranche de I'échantillon, comme
présenté sur la figure figure 2.16.

Appareil de
Pt mesure
Couche\ﬂ_
isolante N:BaTiO,

Laque Ag La,3Sr,sMnO;
Substrat SrTiO; |V

Figure 2.16 - Schéma de la structure de I'échantillon utilisée pour les différentes mesures
électriques.

A partir de ce montage, plusieurs grandeurs ont été mesurées dans le cadre de cette
théese : des caractéristiques courant-tension I(V), des caractéristiques capacité-tension C(V) et
des mesures de photocourant (décrites en sous-section 2.6.2). On considere ainsi des plots de
platine de taille variable a la surface de I'échantillon dont la connexion se fait par le plot déporté.
Les mesures ont été réalisées avec une interface LabVIEW.

2.4.2.3. Mesure de caractéristique courant-tension I(V)

Pour les caractéristiques I(V), 'appareil employé est une unité de source et mesure Keithley
2635B qui joue le role de source de tension et permet une mesure de courant. Les mesures sont
effectuées avec un pas en tension de 0.05V et en allant de -1 V a +1 V avec un temps d'attente
de 1 s entre chaque prise de point. Cet appareil trés sensible permet de mesurer de fagcon fiable
des courants électriques tres faibles (de I'ordre du picoampere).

2.4.2.4. Mesure de capacité

L'appareil dont nous disposons est un capacimetre 3525-50 LCR HiTester de Hioki qui
permet de réaliser des mesures de capacité en fonction de la tension appliquée. Cette derniere
varie entre -1 V et +1 V avec un pas de 0.05 V et un temps d'attente de 2 s entre chaque prise
de point. Une tension alternative d'une amplitude de 30 mV a 1 000 Hz a été appliquée pour la
mesure de la capacité. Ce dispositif est connecté a I'échantillon par deux pointes comme décrit
précédemment.
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Du point de vue électrique, la couche de N:BaTiO3 comprise entre les deux électrodes peut
étre modélisée par une association en paralléle d'un condensateur parfait de capacité Cy,esurée
et d'une résistance Rp. L'appareil de mesure permet de déterminer ces deux parametres.
Dans la suite, on étudie la capacité C,,csurée qui donne acces a la réponse diélectrique et
ferroélectrique des couches. Compte tenu de la géométrie d'électrode déportée, Ciesurée
correspond a l'association en paralléle de (i) la capacité de la couche ferroélectrique de surface
variable (avec la taille du microdispositif) nommée C'.,.,y et (i) de la capacité de 'empilement
SiN/ferroélectrique de taille fixe. Cette derniére correspond a une association en série de la
couche de SiN (de capacité Cg;y) et de la couche ferroélectrique (de capacité Cyerror). Au
global, la figure 2.17 présente le schéma électrique équivalent a la mesure de Cesurée Par
le capacimeétre.

Plot d
su?faci S CSiN CferroF
C variable —
e & = &
ferroF —> D cferrov il cmesurée
cferroV
Figure 2.17 - Schéma équivalent de I'association de capacités.
La valeur de la capacité mesurée est donc donnée par la relation qui suit :
CSiNCferroF foerferros
C fe = +C =C + —— 2.3
mesurée CSiN T CferroF ferroV FIXE d ( )

avec ey = 8.85 x 10~12 F/m la constante diélectrique du vide, €r ferro la constante diélectrique
du matériau ferroélectrique, S la surface du condensateur modélisé (défini par la surface
du plot de platine en contact direct avec la couche d'étude), d I'épaisseur de la couche du

’ . C 7 C erro
ferroélectrique et Cprxp = W&FF

Crerrov €St la valeur de la capacité variable d'un dispositif a un autre et que l'on cherche
a mesurer. Elle va dépendre de la polarisation ferroélectrique des couches et varier avec
la tension appliquée entre -1 V et +1 V, cette valeur dépend de la surface du plot de
platine considéré et de la constante diélectrique du matériau, selon I'expression donnée en
équation 2.3. La grandeur Crrx g quant a elle est fixe et indépendante du dispositif mesuré et
de sa surface. On peut déterminer sa valeur a partir d'un ensemble de mesures réalisées sur
des plots de différentes tailles. Cela est présenté ci-dessous pour un des échantillons. Il a été
vérifié que I'on obtient sensiblement la méme valeur pour les autres échantillons. On peut donc
tracer en figure 2.18 I'évolution de la valeur C,,,csur¢e qui est prise a -1V en fonction de la taille
du plot S. Ainsi, 'ordonnée a l'origine est la valeur de CrrxE.

Enfin tenant compte de la valeur de Crrxg valant (1.71 4 0.09) x 10~ F, la mesure de
capacité donne accés a la valeur de la constante diélectrique €, du matériau ferroélectrique
par la relation :

C L CSiNCfe'r"roF d
mesuree CSiN +Cfe'r'roF

€S

(2.4)

€p =
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Figure 2.18 - Tracé de I'évolution de la valeur C,,csurée relevée a -1V en fonction de la surface
S du plot.

2.5. Caractérisations magnétiques

Une part de ce travail de these a été consacré a l'optimisation des propriétés magnétiques
du film de ferrite de cobalt CoFe;O,4. Grace a diverses techniques, il est possible de caractériser
le magnétisme des films a différentes échelles:

+ A léchelle macroscopique, le magnétisme est mesuré par la technique de

magnétométrie VSM qui permet de mesurer des cycles d’hystérésis.

+ A léchelle atomique des ions et de leur environnement, la spectroscopie
d’absorption et le dichroisme magnétique circulaire des rayons X permettent
d'obtenir des informations concernant l'ordre cationique dans les films minces et la
contribution des différents atomes au moment magnétique global.

2.5.1. Magnétométrie VSM

La magnétométrie a échantillon vibrant (VSM) (Vibrating Sample Magnetometry) permet
de caractériser le magnétisme a I'échelle macroscopique a l'aide de la mesure d'un cycle
d’hystérésis. Il s'agit de la mesure de I'aimantation du matériau en fonction du champ magnétique
appliqué. Lors de I'analyse d’'un cycle d’hystérésis pour un matériau ferrimagnétique comme
celui de la figure 2.19b, on s'intéresse a trois grandeurs :

+ Ms aimantation a saturation : elle est atteinte lorsque tous les domaines magnétiques
du matériau sont alignés avec le champ extérieur. La valeur de Ms est donnée par le
plateau du cycle d’hystérésis et est liée au moment magnétique de la couche étudiée.

+ Mr laimantation rémanente : I'aimantation restante lorsque le champ magnétique
est nul apres application d'un champ magnétique assez important pour atteindre la
saturation.

* Hc le champ coercitif : valeur de champ magnétique a appliquer pour avoir une valeur
nulle pour l'aimantation apres avoir atteint la saturation.

Il est possible de mesurer des cycles d’hystérésis a différentes températures.

Le principe de la magnétométrie VSM est de mesurer le moment magnétique de
I'échantillon en fonction du champ magnétique a partir d'une mesure de tension. Le dispositif
se compose d'un électroaimant ou d'une bobine supraconductrice qui génere un champ
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magnétique H. Il s'agit de faire vibrer verticalement un échantillon, placé au centre du systeme
de bobinage, a une certaine fréquence f et avec une amplitude constante. L'échantillon de
moment magnétique u vibre périodiquement dans I'entrefer, ce qui crée une tension induite
V. Cette tension V mesurée par les bobines de détection est liée au flux magnétique produit ¢
par la relation suivante :

do
Cdt
Le flux ¢ est relié au champ magnétique B créé par un courant I circulant dans les bobines de
détection d'apres :

V= (2.5)

B
b= T’H (2.6)

Ainsi, la mesure de V permet d'avoir accés aux valeurs du moment magnétique . en fonction
du champ magnétique appliqué B.

Le VSM du laboratoire SPEC du CEA Saclay a été utilisé sous la supervision de Jean-Baptiste
Moussy. Il s'agit d'un VSM-PPMS pouvant appliquer un champ magnétique jusqu'a 7 T et
travailler a des températures allant de 10 a 300 K. Pour des raisons techniques, les mesures
ont été uniquement réalisées a température ambiante durant la these.

Une fois la mesure effectuée, il faut traiter les données pour extraire uniquement le signal
correspondant a la couche de ferrite de cobalt. En effet, le signal brut obtenu correspond a la
somme des contributions magnétiques du film d'intérét, du substrat, de la canne et du scotch
fixant I'échantillon sur la canne. Pour enlever les contributions indésirables, il faut soustraire
la pente diamagnétique du signal brut provenant principalement du substrat comme on peut
le voir sur la figure 2.19a, afin d’obtenir la mesure correspondant au film de ferrite de cobalt.
Connaissant la dimension de I'échantillon, il est ensuite possible d’en déduire I'aimantation des
films qui s'exprime en A/m a partir des mesures de moments magnétiques exprimés en A.m?
comme détaillé dans la figure 2.19b. L'aimantation, autrement dit le moment magnétique par
unité de volume, est la grandeur d'intérét qui peut étre comparée avec des valeurs tabulées
en fonction des matériaux utilisés. Pour cet exemple, le CoFesO4 est le film magnétique
étudié a 300 K, les valeurs d’'aimantation a saturation (Ms ~ 280 kA/m) et de champ coercitif
(Hc ~ 1400 Oe) sont bien en accord avec des études réalisées préecédemment [111].

6.00E-008 = CoFe,0, (11 nm) = CoFe,0, (11 nm)
300
L 400008 1 200 4
< —_
© 2.00E-008 1 5 100 H
3
g =
=
T 000E+000 5 °
g s
£ -2,00E-008 4 = -100 4
5 4,00E-008 Signal E -200 4
g o diamagnétique
= 300 -
-6,00E-008 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 15 10 05 00 05 10 15 20 20 45 10 05 00 05 10 15 20
Champ magnétique (T) Champ magnétique (T)
(a) (b)

Figure 2.19 - Cycles d’hystérésis d'un film de CoFe30O4 de 11 nm déposé sur SrTiO3/N:BaTiOs
(20 nm) en condition 1 (a) avant le retrait de la contribution diamagnétique. (b) apreés le retrait
de la contribution diamagnétique et avec mise en évidence de Ms, Mr et Hc.
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2.5.2. Spectroscopie d'absorption et dichroisme magnétique circulaire des
rayons X

L'intérét de ces techniques est qu'elles peuvent nous renseigner sur le moment magnétique
et 'environnement local des différents atomes présents dans les films de ferrite de cobalt.
L'exploitation de la polarisation circulaire de la lumiére permet de caractériser le magnétisme
des couches minces.

Ces mesures sur les films de CoFesO,4 ont été réalisées grace a des collaborations : sur la
ligne DEIMOS [112, 113] au synchrotron SOLEIL avec I'encadrement de Philippe Ohresser et la
ligne ID32 [114] a 'ESRF a Grenoble avec Pamella Vasconcelos. Les spectres ont été enregistrés
au seuil Ly 3 du Co et du Fe avec un champ magnétique appliqué de + 5 Teslas paralléle au
vecteur d'onde des photons. Le champ magnétique est soit appliqué perpendiculairement a la
surface du film d’étude (incidence normale), soit en incidence rasante avec un angle de 30 °
avec la surface. Ces deux types de mesures permettent d'identifier I'axe de facile aimantation.

2.5.2.1. Spectroscopie d’absorption (XAS)

La spectroscopie d’absorption (XAS) est une méthode qui permet de mesurer le coefficient
d’'absorption d'un matériau en fonction de I'énergie des photons incidents, produit par
rayonnement synchrotron. L'énergie des photons est sélectionnée par un monochromateur et
varie entre quelques centaines d'eV et quelques dizaines de milliers d'eV dans le domaine des
rayons X. Le signal d'absorption est mesuré avec la détection totale de rendement d'électrons
(TEY), il s'agit de mesurer le courant résultant de I'éjection de I'échantillon de tous les électrons
excités.

L'absorption de rayons X induit dans le matériau des transitions électroniques a partir de
niveaux de coeur vers des énergies caractéristiques des éléments chimiques. Ainsi, les valeurs
des énergies des seuils d'absorption mesurées renseignent sur la composition chimique de
I'échantillon. L'un des avantages de cette technique est donc sa sélectivité chimique qui
en fait une technique de choix pour étudier la composition chimique des films minces. En
outre, la spectroscopie d'absorption permet également de différencier les degrés d’oxydation
des atomes, ce qui est particulierement intéressant pour les cations Fe?* et Fe3t présents
dans CoFe;0y4. En effet, 'augmentation du degré d'oxydation entraine un décalage des seuils
d'absorption vers les plus hautes énergies.

L'absorption des rayons X permet aussi une sélectivité orbitale, car les régles de sélection
dipolaires autorisent uniquement certaines transitions. Pour cette étude, les seuils d'absorption
L2 3 qui correspondent aux transitions d'électrons 2p vers des niveaux d ou s vacants ont été
enregistrés. Les seuils Ly 3 des ions de transition 3d (tels que Fe et Co) correspondent ainsi aux
transitions de 2p%3d” vers 2p®3d™*1. Ainsi, des trous sont créés dans la couche 2p et le couplage
spin-orbite entraine une levée de dégénérescence et sépare les niveaux 2p de cceur en 2ps/,
et 2p; ,, ce qui est a l'origine de la séparation des seuils L, et L3 sur le spectre d'absorption.
Aux seuils Ly 3 du Fe et du Co, ce sont principalement les niveaux d, trés sensibles au champ
cristallin, qui sont sondés. De ce fait, la forme des spectres d'absorption dépend de la géométrie
du site de I'atome absorbeur et on peut ainsi déterminer la répartition des différents cations
dans les sites octaédriques et tétraédriques de la structure spinelle.

Ces mesures expérimentales peuvent étre comparées avec les prédictions théoriques
obtenues avec la théorie des multiplets [115]. La forme des spectres d'absorption aux seuils
Lo 3 varie en fonction de plusieurs parametres : la configuration des états 3d occupés, le champ
cristallin, le couplage spin-orbite, les interactions électron-électron et I'hybridation des électrons
3d avec les autres électrons de valence. Pour simuler la structure des spectres, la théorie
des multiplets prend en compte des états multi-électroniques des configurations atomiques
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initiales (p®d™) et finales (p®d™*!). La contribution des différents cations est calculée pour
une valence et une position interstitielle données. Dans cette thése, les spectres élémentaires
calculés par Marie-Anne Arrio et Philippe Sainctavit (IMPMC, Paris) ont été utilisés. Les détails
des calculs des spectres élémentaires sont présentés dans la thése de Sandrine Brice-Profeta
[116], ainsi que dans un article publié par I'équipe [117]. Des combinaisons linéaires de ces
spectres élémentaires ont été effectuées avec un programme Python développé par Pamella
Vasconcelos afin de reproduire au mieux les spectres expérimentaux. La présentation des
traitements sera détaillée en section 4.2.

2.5.2.2. Dichroisme magnétique circulaire des rayons X (XMCD)

La spectroscopie d'absorption des rayons X permet aussi l'étude des propriétés
magnétiques atomiques grace a 'emploi d'une source de lumiére polarisée. Pour ce faire, le
signal dichroique, qui correspond a /a variation de I'absorption avec la direction de polarisation
dela lumiére, est mesuré. Le dichroisme, lié a une brisure de la symétrie sphérique des orbitales
électroniques, peut avoir deux origines :

+ L'anisotropie du champ cristallin induit une variation de I'absorption avec la direction
du vecteur de polarisation par rapport aux axes cristallins du matériau. On parle de
dichroisme linéaire naturel [118] lorsque cela se produit pour une polarisation linéaire
de la lumiere.

+ Un champ magnétique local brise la symétrie. Pour les matériaux magnétiques,
I'absorption peut dépendre de l'orientation de la polarisation linéaire de la lumiere
par rapport au champ magnétique local (on parle de dichroisme magnétique
linéaire), ainsi que de l'orientation de la polarisation circulaire (droite ou gauche)
(on parle de dichroisme magnétique circulaire). Le dichroisme magnétique linéaire
des rayons X existe par exemple dans les matériaux antiferromagnétiques, tandis
que le dichroisme magnétique circulaire des rayons X (XMCD) apparait dans les
matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques, comme CoFe2O,4 [119, 120, 121]. En
effet, 'absorption dépend du signe de la polarisation circulaire (droite ou gauche).

Le signal XMCD a une énergie donnée correspond a /a différence des coefficients d'absorption
pour une polarisation circulaire droite et pour une polarisation circulaire gauche.

*Spin «up» *Spin « down » *Spin « up » *Spin « down »

3d 3d

/; 7

/SR, —H¥

(a) (b)

Droite Gauche

2p3);

* 2p1/2

Figure 2.20 - Schéma décrivant l'origine du dichroisme magnétique circulaire dans un matériau
ferromagnétique ou ferrimagnétique (a) pour une polarisation circulaire droite. (b) pour une
polarisation circulaire gauche.
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La figure 2.20 schématise le processus d'absorption pour une polarisation circulaire droite
et gauche au seuil Ly 3 des éléments de transitions 3d [122, 123]. L'absorption de rayons X de
polarisation circulaire droite sur la figure 2.20a (respectivement gauche sur la figure 2.20b)
entraine une excitation des électrons de spin « up » (respectivement « down ») des niveaux 2p
vers des états d. Dans le cas ou le matériau possede une aimantation, les densités d'états des
spins « up » et « down » sont différentes dans la bande d. Cette derniére joue un role d'analyseur
de spin, ce qui se matérialise par un signal XMCD non nul.

La figure 2.21a fournit un exemple de spectres d'absorption de rayons X en polarisation
circulaire droite et gauche au seuil Ly 3 du fer. Cette figure présente également 'absorption
isotrope qui correspond a la moyenne de I'absorption pour les trois directions de polarisation
(c'est-a-dire circulaire droite et gauche ainsi que linéaire). Comme il n'y a pas de dichroisme
linéaire, I'absorption isotrope représentée est la moyenne de I'absorption circulaire droite et
gauche. Ensuite, la figure 2.21b représente le signal XMCD normalisé par le signal d'absorption
isotrope, utilisé pour le traitement des données.
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Figure 2.21 - Spectres mesurés au seuil Ly 3 du fer pour une couche de CoFe;O4 de 8 nm
déposee sur une couche de N:BaTiO3 (19 nm) déposée sur SrTiO3/Lay/35r; ;3MnO3(8 nm) a 300 K
en incidence normale (a) Spectres d’absorption en polarisation circulaire droite (o +) et gauche
(0 -) et la moyenne des deux représentée par le spectre isotrope. (b) Signal XMCD résultant de
la différence entre les deux spectres d’'absorption (pour ¢ + et ¢ -) et normalisé par le signal XAS
(o iso).

Les spectres XMCD peuvent aussi étre analysés grace a des calculs multiplets avec les
contributions de Fe2}, Fel, et Fel! . Lorsque des matériaux présentent plusieurs cations, dans
différents sites, avec plusieurs valences, il est possible de déterminer la répartition cationique
en utilisant les calculs multiplets a la fois pour les mesures XAS et XMCD. C'est ce qui a été fait

pour |'étude des films minces de ferrite de cobalt.

Ainsi, la spectroscopie d'absorption, le dichroisme magnétique circulaire des rayons X et
I'emploi de la théorie des multiplets, ont permis de caractériser plus précisément les films
minces de CoFe,0,. Ces techniques donnent acces a des informations plus précises sur I'état
d’oxydation du fer par rapport a la technique de spectroscopie de photoélectrons XPS. Il est
également possible de déterminer 'arrangement cationique dans la structure spinelle, ce qui
est intéressant de savoir puisque ceci détermine la structure électronique ainsi que le taux
d'inversion et donc les propriétés magnétiques des matériaux.
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2.6 . Caractérisations optiques

2.6.1. Mesures d’'absorption optique

Des mesures d'absorption optique ont été réalisées a la fois pour caractériser I'évolution du
coefficient d'absorption des couches de BaTiO3 et N:BaTiO3 en fonction de la longueur d'onde,
mais aussi pour évaluer I'effet du dopage sur I'absorption optique et la valeur de la bande
interdite. Ces mesures ont été effectuées au Laboratoire de Physique des Solides (LPS) d'Orsay
avec l'aide d'Olivier Plantevin. L'appareil dont nous disposons est un spectrometre a double
faisceau Cary 5000 pour effectuer des mesures dans I'UV-Vis. Les spectres ont été mesurés
sur des échantillons de SrTiO3 sur lesquels les couches minces d'intérét ont été déposées. Afin
de mesurer uniquement l'absorbance de la couche mince, une mesure de I'absorbance d'un
substrat de SrTiO3 est effectuée et sa contribution est retirée pour les échantillons mesurés.
Connaissant I'épaisseur des couches minces, on pourra avoir acces a I'évolution du coefficient
d'absorption en fonction de la longueur d'onde.

2.6.2. Mesures de photocourant en fonction de la longueur d’'onde

Pour les mesures de photocourant une lampe Xe 75 W Ozone free qui équipe un
spectrométre Quantamaster (Horiba Jobin-Yvon) est utilisée. Avec cette lampe, on peut balayer
une large gamme de longueurs d'onde. La lumiere est monochromatisée par un réseau simple
(1200 traits/mm - blazé a 300 nm) et la lumiére monochromatique est extraite par une fibre
a coeur large qui est pointée directement vers I'échantillon comme on peut le voir sur la
figure 2.22. Un microscope situé au dessus de I'échantillon équipé d'une Caméra CMOS permet
d’'observer I'échantillon et de se positionner sur les plots voulus. Une photographie de la
configuration de mesure est fournie en figure 2.22. Pour les mesures présentées dans le
manuscrit, 'ouverture des fentes est de 1.92 mm ce qui correspond a une largeur spectrale
de 5 nm en longueur d'onde pour le faisceau de sortie. Pour effectuer les mesures de courant,
on dispose toujours du méme Keithley 2635B unité de source et de mesure et de la station
sous pointes qui permet de réaliser les contacts électriques sur I'échantillon. Cette expérience
va ainsi permettre de mesurer le photocourant sur les plots de platine de différentes tailles en
fonction de la longueur d'onde de la lumiéere incidente sur I'échantillon. Cette méthode permet
de déterminer I'énergie des photons minimale pour générer un photocourant, ce qui pourra
étre comparé a la détermination du gap optique réalisée par les mesures d'absorption optique.

-
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Figure 2.22 - Montage expérimental pour la mesure de photocourant en fonction de la
longueur d'onde.

62



2.6.3 . Mesures photovoltaiques sous éclairement UV

Des mesures photovoltaiques (de photocourant et de phototension) plus approfondies ont
été faites sous un éclairement UV a une longueur d’'onde fixe au C2N, afin d’évaluer sila réponse
photovoltaique dépend de I'état de polarisation ferroélectrique des couches de N:BaTiO3 et de
BaTiO3. Désormais, le plot de platine directement en contact avec la couche d'étude est éclairé
par un spot d'une diode LED dans I'Ultra-Violet (UV) dont la longueur d'onde nominale est de
365 nm (une photographie est fournie en figure 2.23a). Il s'agit d'une diode divergente fournie
par Thorlabs (M365L2) possédant un disperseur thermique, afin d'éviter un échauffement lors
de son utilisation et de garantir la stabilité spectrale. L'alimentation s'effectue par un boitier de
commande DC2200 LED Driver commercialisé par Thorlabs. La puissance émise par la diode
peut étre ajustée en contrdlant son courant d’'alimentation entre 10 mA et 700 mA. Un schéma

du principe de mesure est fourni en figure 2.23b.
Appareil de
mesure

Couche isolante Source UV
N:BaTiO,
Lague Ag \1 La,/3Sr1,sMnO; l
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Figure 2.23 - (a) Photographie de la diode Thorlabs utilisée. (b) Schéma de la structure de
I'échantillon utilisé pour les mesures électriques sous illumination UV.

La relation entre le courant de la diode et la puissance lumineuse est linéaire comme visible
sur la figure 2.24. La plupart des mesures ont été réalisées pour un courant de 400 mA ce qui
correspond a une puissance incidente de 185 mW.
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Figure 2.24 - Evolution de la puissance de la diode (LED M365L2) en fonction du courant
d’alimentation.

Les mesures réalisées sont des mesures de caractéristiques courant-tension I(V), ainsi que
des mesures de photocourant et de phototension au cours du temps I(t) et V(t). Toutes les
mesures ont été faites par l'unité de source et de mesure Keithley 2635B (comme pour les
caractérisations électriques décrites en sous-sous-section 2.4.2.3). Le placement de la diode
est effectué manuellement a environ 1,5 cm de la surface. Le positionnement latéral de la LED
est optimisé pour chaque dispositif mesuré en maximisant 'amplitude du photocourant.
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3 - CROISSANCES ET PREMIERES CARACTERISATIONS DES
FILMS MINCES D’'OXYNITRURES ET DE FERRITES

Ce chapitre présente les détails des conditions de croissance des films d'oxynitrures
N:BaTiOs, de BaTiO3 servant de référence et de la couche magnétique de CoFe;0O4. Durant la
thése, un important travail d'optimisation a été réalisé afin de trouver les meilleures conditions
de croissance. Ce chapitre montre également les premiéres caractérisations structurales,
chimiques et physiques réalisées. D'abord, le suivi en temps réel par diffraction RHEED qui
permet de s'assurer du bon déroulement de la croissance épitaxiée. Puis, les analyses par
spectroscopies Auger (AES) et XPS qui témoignent de la composition chimique des films minces
avant passage a l'air. Mais aussi, les caractérisations structurales et physiques simples réalisées
dés la sortie de I'échantillon du bati.

3.1. Préparation des substrats pour les croissances

3.1.1. Nature du substrat

Les dépdts sont réalisés sur des substrats de titanate de strontium SrTiO3 dont la surface
correspond au plan (001). Les dimensions des substrats monocristallins coupés et polis selon
(001) sont de 10 x 10 x 0.5 mm? sauf exceptions précisées et sont selon les besoins découpés
en morceaux de 5 x 5 x 0.5 mm? aprés dépdts a l'aide d'une scie diamantée. Dans le cadre de
certaines études spécifiques, la dimension des substrats varie. Pour I'ensemble des échantillons
présentés dans la these, le substrat utilisé est toujours du SrTiOs pur. Dans le cadre des mesures
ferroélectriques, il est essentiel d'avoir une électrode basse. Dans le cas de lathése, il sS'agit d'une
électrode de Lay/35r;,3MnO3 qui est déposée sur un substrat de SrTiO3(001).

3.1.2. Traitements chimiques des substrats

Avant de réaliser un dépét, les substrats de SrTiO3(001) sont préparés en fonction du
matériau a déposer, selon la nécessité d'avoir une terminaison de surface particuliere (de type
TiO5 ou SrO) ou non.

Lorsqu'il n'y a pas de couche de Lay 35r;,3Mn0Og, les substrats de SrTiO3 sont uniquement
recuits une fois a l'air durant 3 heures a 900 °C. Cette étape permet de s'affranchir des défauts
de polissage et de restaurer la stoechiométrie.

Afin de réaliser le dépot de Lay,3Sr;,;3Mn0O;, il est essentiel d’avoir une terminaison de
surface de type TiO; pour le substrat de SrTiOs.

Pour sélectionner une terminaison de surface par rapport a une autre, des traitements
chimiques peuvent étre effectués. Des mesures AFM pour observer la topographie des
échantillons ainsi que des analyses XPS ont permis de s'assurer de la bonne terminaison
chimique des substrats avant le futur dépot.

Pour obtenir une terminaison de surface de type TiO2, les substrats de SrTiO3 sont recuits
a l'air a 1000 °C pendant une heure puis rincés a l'eau distillée via agitation a 3 reprises. Cette
opération est effectuée au total deux fois selon le protocole décrit par Connell et al. [124]. Par
ailleurs, ces substrats de terminaison TiO5 ont été comparés avec des substrats de terminaison
SrO. Pour ces derniers, le substrat de SrTiOgs initialement préparé pour une terminaison de
surface TiO, est ensuite recuit a 1300 °C pendant 72 heures [125].
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La figure 3.1 présente les images AFM, de dimension 2 x 2 pm?2 avec un tracé du profil selon
une ligne indiquée sur I'image, acquises pour les différents types de substrats.
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1.95 nm
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Hauteur (nm)
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Figure 3.1 - Images de topographie AFM pour des substrats de SrTiO3(001) préparés de
différentes maniéeres (a) pour un substrat brut non recuit. (b) pour une terminaison de surface
de type SrO. (c) pour une terminaison de surface de type TiOs.

A partir de I'évolution du profil, on peut en déduire la valeur de la hauteur des marches
notée h ainsi que celle de la taille latérale des terrasses appelée L comme indiqué en
figure 3.1 dans le cas des deux terminaisons spécifiques, tandis que pour le substrat brut on ne
distingue pas de terrasses. Les valeurs obtenues pour les différents types de substrats sont bien
en adéquation avec les attentes. La hauteur de marche correspond toujours bien a une valeur
entiere multiple d’'une cellule unitaire, cela est dG a l'optimisation du gain énergétique par le
meécanisme de regroupement par étape [126]. Pour la terminaison de type TiO, la hauteur des
marches correspond bien au parameétre d'une maille atomique de SrTiOs. De plus, d'apres la
valeur du miscut (erreur de coupe) indiquée par le fournisseur de a = 0.2 °, la relation suivante
est bien vérifiée pour chaque type de terminaison :

h
tan(a) = T 3.1

Une étude XPS avec variation de l'angle d'incidence (a 90 ° en incidence normale et a
10 ° en incidence rasante) fournie en figure 3.2 a permis de vérifier la composition chimique
de la surface des substrats avant et apres les traitements. Ces mesures ont été réalisées en
collaboration avec Bruno Domenichini du laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne.
Les spectres XPS fournis sont ceux réalisés au seuil du doublet Sr 3d. Pour ajuster les pics XPS,
des fonctions LA(50,0) correspondant a la convolution d'une lorentzienne et d'une gaussienne
ont été utilisées apres retrait d'un fond de type Shirley. En fonction du type de terminaison, on
peut décomposer le spectre XPS.

Dans le cas d'une terminaison de surface de type SrO, on identifie des composantes de
surface (en bleu) et des composantes de volume (en rose) [127]. Ces deux types de composantes
sont essentielles pour réaliser un ajustement satisfaisant. En effet, 'usage seul de Sr en volume
ne convient pas aux données expérimentales. L'écart en énergie entre ces deux composantes
estde 0.7 eV, valeur qui a été fixée pour 'ajustement, ce qui est en adéquation avec des calculs
théoriques. De plus, I'écart en énergie entre les composantes de volume est fixé a 1.74 eV. Les
valeurs de largeurs a mi-hauteur des composantes sont d’environ 0.97 eV pour la composante
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de volume et 1.35 eV pour celle de surface. L'aire des composantes de 3d3/, est toujours égale
a 2/3 de l'aire des composantes de 3d; 5.

Cependant, dans le cas d’'un substrat brut et d'un substrat avec une terminaison TiOg, les
données ne permettent pas de mettre en évidence de composantes de surface. Si on impose
les mémes parametres d'ajustement que pour la terminaison SrO, alors les composantes Sr en
surface ont une largeur a mi-hauteur trés petite, ce qui n'a pas de sens physique. Donc on utilise
uniquement des composantes Sr en volume (en ) pour ajuster ces spectres XPS, ce qui est
trés bien en accord avec les données expérimentales comme on peut le voir en figure 3.2a et
figure 3.2c.

O Mesures O Mesures O Mesures
Sren volume
= Fond Shirley

Sren volume o Sren volume
—— Fond Shirley 2 o] Sren surface
Fond Shirley | ¢ y.

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

T T T T T T T 1 T T T T T T T 1 I T T T T T T T 1
136 134 132 130 128 136 134 132 130 128 136 134 132 130 128
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
(a) (b) (c)

Figure 3.2 - Spectres XPS avec les ajustements au seuil du Sr 3d pour des substrats de
SrTiO3(001) préparés de différentes manieres (a) pour un substrat brut non traité. (b) pour
une terminaison de surface de type SrO. (c) pour une terminaison de surface de type TiOs.

Lorsque lI'angle d'incidence est faible (a 10 ° sur les mesures), on est davantage sensible a la
surface. Pour I'échantillon de terminaison de surface de type SrO en figure 3.2b, on s'apercoit
de la présence de Sr de surface pour tous les angles et encore davantage lorsque I'angle est
faible. Il y a donc une importante présence de Sr en surface que l'on peut quantifier par la
proportion de Sr dit en surface par rapport a la quantité totale de strontium. Pour un angle
de 10 °, ce rapport vaut 30 %, alors qu'il ne vaut que 15 % pour un angle d’incidence de 90 °.
Avec ces données, on peut aussi déterminer le rapport de la quantité de strontium en surface
par rapport a sa quantité en volume pour chaque angle d'incidence. L'évolution de ce rapport
pour les différents angles d'incidence est ajustée a l'aide d'un modele théorique mis au point
par I'équipe de Bruno Domenichini, qui permet d'en déduire le taux de recouvrement en SrO
de 100 %. Par ailleurs, pour I'échantillon dont la terminaison de surface est de type TiOg, la
composante de Sr de surface est inexistante pour les 2 angles d'incidence, comme pour le
substrat non traité. Ainsi, on peut en conclure que pour le traitement chimique permettant une
terminaison de type TiO,, il n'y a pas de Sr pour la derniére couche; tandis qu'on peut confirmer
la présence de Sr de surface pour la terminaison de type SrO.

Ces mesures nous ont permis de s'assurer de la terminaison de surface des substrats
de SrTiO3(001) utilisés pour les dépdts. La nature de cette terminaison est particulierement
importante pour les dépots de Lag/35r; ;3MnOs.

Avant toute mise en place d'un échantillon dans une chambre de dépét, que ce soit la PLD
ou la MBE, I'échantillon est nettoyé selon la procédure suivante : rincage a l'isopropanol, puis a
I'acétone et enfin a I'eau distillée et séchage a I'azote.
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3.1.3. Dépbts de Lay /35r; ;3sMnO;

Ce dépot est réalisé pour la plupart des échantillons. Il permet d'ajouter sur le substrat une
couche fine de Lay 35r; 3MnO3 (LSMO) de I'ordre de 12 nm d'épaisseur. Le rdle de cette couche
est de servir d'électrode, c'est une couche conductrice pour les mesures ferroélectriques.

La couche de Lay/3Sr;;3MnO3 est déposée par la technique d'ablation laser pulsé. Ce
matériau est particulierement adapté pour étre déposé sur le substrat de SrTiO3(001). En effet,
a température ambiante le paramétre de maille de Lay/35r; ;3MnO3 valant 0.3876 nm [128] est
trés proche de celui de SrTiO3 qui vaut 0.3905 nm [129]. La croissance est bien épitaxiale selon
le plan (001) de la pérovskite, les deux matériaux ayant le méme type de structure.

L'échantillon est collé sur le porte-échantillon a l'aide de laque d'argent. Durant le dépdt,
'ensemble est élevé a la température de 700 °C. De ce fait, la laque d'argent s'agglomere a
I'arriére de I'échantillon et devient impossible a retirer. Ces échantillons ne pourront pas servir
dans le cadre de mesure optique en transmission.

Durant la croissance, le contrble du dépét se fait grace a l'observation des clichés de
diffraction RHEED selon I'azimuth [110] présentés en figure 3.3. L'échantillon est fixé, il est donc
uniquement possible d'avoir le cliché de diffraction selon une direction.

0 minute 20 minutes 50 minutes
SrTiO, La,/3Sr13Mn0O; (5 nm) La,/3Sr13sMn0; (12 nm)

Figure 3.3 - Clichés de diffraction RHEED au cours du dépdt de Lay /35r; 3MnO3 par PLD sur un
substrat de SrTiO3(001).

On constate que I'on observe des tiges nettes et bien définies tout au long de la croissance.
Cette derniere est bien bidimensionnelle (2D) et épitaxiale.

Des analyses XPS ex situ permettent aussi de confirmer la bonne stoechiométrie des films
de Lay/35r; ;3MnO;3.

Par ailleurs, aprés le dép6ét le film mince est aussi caractérisé par réflectivité des rayons
X comme présenté en figure 3.4 (données pour un film d’environ 7.4 nm d'épaisseur). Ce type
de mesure permet de déterminer le temps de dépdt nécessaire pour ensuite faire croitre des
couches d'épaisseurs souhaitées. On s'assure également de la faible rugosité des couches.
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Figure 3.4 - Courbe de réflectivité des rayons X pour un dépdt de Lay 3Sr;,3MnO3 sur un
substrat de SrTiO3(001) avec le meilleur ajustement obtenu. Le profil de densité est fourni en
encart, ainsi que le tableau avec les parametres de I'ajustement (détails de la signification des
parameétres en sous-sous-section 2.2.2.2).

CONCLUSION ~
r 3.1 Préparation des substrats pour les croissances

Dans cette partie, le traitement chimique réalisé sur les substrats de SrTiO3(001)
destinés a des dépdts de Lay/3Sri;3sMnO3 a été présenté. Les détails des
conditions de croissance par PLD de cette couche conductrice sont fournis avec
Lles premieres caractérisations par diffraction RHEED et réflectivité des rayons XJ

Dans la suite, I'intérét est porté sur la croissance et les premiéres caractérisations des
couches ferroélectriques et ferrimagnétiques au coeur du sujet d'étude.

3.2. Dépots d'oxyde de référence BaTiO; et d’oxynitrures N:BaTiO;

3.2.1. Conditions de croissance

Les dépdts de BaTiO3 et N:BaTiO3 ont eu lieu sous ultravide avec une pression au sein
de I'enceinte d'épitaxie par jets moléculaires pendant le dép6t qui correspond a la pression
partielle d'azote pour les oxynitrures ou d'oxygéne pour les oxydes qui vaut typiquement entre
1076 et 10~7 mbar.

Pour commencer, I'échantillon servant au dépdt est transféré dans I'enceinte MBE qui est
dotée d'un four, puis chauffé a environ 450 °C. Il peut s'agir d'un substrat de SrTiO3(001) ou d'un
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échantillon sur lequel une couche de La, /35r; ;3MnO3 a déja été déposée en PLD. Il est exposé au
plasma d’oxygéne haute brillance avec un baratron réglé a 1.3 tours a une puissance de 350 W
pendant environ 90 minutes. Cette étape permet d'éliminer les impuretés présentes sur la
surface de I'échantillon, en particulier les atomes de carbone qui sont éliminés par formation de
molécules de dioxyde de carbone CO, et de monoxyde de carbone CO. Cette étape de nettoyage
joue bien son role, en effet on a Vérifié par AES au début de la thése qu'il ne restait plus de
carbone apres préparation. Pendant le nettoyage, les sources sont montées en températures.
Pour tous les types de dépot effectués durantla thése, les sources de baryum et de titane ont été
utilisées dans les mémes conditions. La source de baryum est réglée a 419 °C ce qui correspond
a un flux de 0.73 A/min. La source de titane est réglée par le contréle du couranta 11.52 Aa un
flux équivalent a celui du baryum. La trés haute température d'évaporation du titane donne lieu
a une forte radiation thermique qui empéche la calibration du flux de titane par micro balance a
quartz. A lissue du nettoyage par plasma d’'oxygéne, en basculant le manipulateur, I'échantillon
est positionné hors d'atteinte du flux provenant des sources. Les caches devant les sources
sont retirés. Une fois que les sources sont stabilisées, le substrat est basculé dans le flux. C'est
a partir de ce moment que le dépot est chronométré.

Pour les échantillons de référence BaTiO3, on dépose du baryum et du titane assistés
par plasma atomique d’'oxygéne afin de réaliser les couches minces. Dans ce cas, le plasma
d’'oxygene est réglé a 3.1 tours de baratron a 350 W. La pression au cours du dépdt est de
I'ordre de 10~7 mbar.

Pour les échantillons d'oxynitrures N:BaTiO3;, on dépose du baryum et du titane
uniguement assistés par le plasma atomique d'azote. Il n'y a pas d'oxygene introduit durant
la croissance. On retrouve cependant bien de I'oxygéne dans les couches minces, son origine
est détaillée par la suite (sous-sous-section 3.2.3.2). Pour ce faire, plusieurs conditions de
fonctionnement du plasma atomique d'azote ont été étudiées. Ces conditions ont été choisies
grace a une étude d’'abaques de courbes de calibration de la source plasma azote fournis en
figure 3.5.
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Figure 3.5 - Courbes de calibration de la source plasma d'azote représentant le courant
échantillon mesuré en fonction de la tension de I'anode pour différentes tensions de I'extracteur
(a) pour une pression de P =4 x 10~7 mbar. (b) pour une pression de P = 1 x 10~% mbar.

Les valeurs du courant mesuré sur un échantillon en fonction des tensions de l'anode et
de I'extracteur sont relevés. Cela a permis de choisir les conditions d'utilisation de cette source
pour les dépdts, avec soit de faibles valeurs, soit des valeurs fortes pour les tensions de I'anode
et de I'extracteur. Il s'agit des échantillons en condition 1, condition 2 et qui seront
utilisés tout au long de cette thése.
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Pour les différents types de dépéts, les valeurs de pression ainsi que les valeurs pour les
tensions a I'anode et a I'extracteur (dans le cas de la source plasma d'azote) sont précisées dans
le tableau 3.1.

Echantillons Conditions de dépbt . Courqnt
échantillon
Référence Ba, Ti et O (P ~ 10~ "mbar et 3.1 tours de
baratron a 350 W)
.. Ba, Ti e¢ N (P = 4 x 10 "mbar et
Condition 1 anode 0.1 kV / extracteur -0.2 kV) 0.55 pA
. Ba, Ti e¢e N (P = 1 x 10 %mbar et
Condition 2 anode 0.1 kV / extracteur -0.2 kV) 387 pA
. — —6
Ba, Ti et N (P 1T x 107 °mbar et 3.92 uA
anode 1.5 kV / extracteur -1.0 kV)

Table 3.1 - Conditions de croissance pour les dépdts de BaTiO3 et de N:BaTiOs.

3.2.2. Caractérisations structurales
3.2.2.1. Diffraction d’électrons RHEED in situ

Durant la croissance MBE, I'acquisition des clichés RHEED en temps réel permet un suivi
du dépobt. Le substrat SrTiO3(001) a une structure cristalline pérovskite dont le paramétre
de maille dans le plan a est trés proche de celui du Lay/3Sr;;3sMnO3 comme expliqué
précédemment. Ce dernier a aussi une valeur proche de celui du BaTiOs qui vaut 0.3992 nm
dans le plan a température ambiante [129]. Il en est de méme pour le dépdt d'oxynitrures
N:BaTiOs3, ou seul certains atomes d’oxygene ont été remplacés par des atomes d'azote dans la
maille pérovskite. De plus, dans les cas ou il n'y a pas de couche conductrice de Lag/3Sr; ;3MnO3
entre le dépbt de la couche ferroélectrique et le substrat, le substrat utilisé est toujours
SrTiO3(001) dont le parametre de maille vaut 0.3905 nm a température ambiante. Cette valeur
est encore une fois proche de celle de la couche déposée par MBE. Ainsi dans chaque cas, le
désaccord de paramétre de maille est faible. Cela favorise la croissance épitaxiale selon le plan
(001) de 'ensemble des couches.

La figure 3.6 présente les clichés de diffraction selon les azimuths [100] et [110] pour un
dépdt d’'oxynitrure N:BaTiO3 selon la condition 1.

On note que durant les 15 premiéres minutes, les clichés RHEED se dégradent légérement,
c'est le cas pour tous les dépdts en particulier pour ceux d'oxynitrures par rapport au BaTiO3
de référence. Mais ensuite, la situation s'améliore et on observe des motifs RHEED contrastés
avec des lignes nettes et bien définies. Ainsi, on peut en conclure que la croissance est
bidimensionnelle et épitaxiée. Les films minces élaborés sont bien cristallisés.

A partir de I'ensemble des images RHEED enregistrées, on peut en déduire I'évolution
du parametre de maille dans le plan, comme cela est présenté dans la figure 3.7. En effet
connaissant les parameétres de maille a température ambiante, on peut en déduire la valeur
des parametres de maille a la température de croissance de 450 °C qui valent respectivement
0.3895 nm, 0.4014 nm pour La,3Sr;,3MnOzet BaTiO3. Ces valeurs, correspondant aux tracés
en pointillés en figure 3.7, sont obtenues grace aux coefficients de dilatation thermique valant
11.5x 107% K~1 [130] pour Lay/35r; ;3MnO3 et 13 x 107° K~ [129] pour I'ensemble des autres
matériaux étudiés. Pour le premier cliché, on considére que le parameétre de maille correspond
a celui attendu pour du Lay35r; ;3Mn03.
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0 minute
SrTi0,/La,;Sr,;Mn0O; (12 nm)

15 minutes
N:BaTiO, (1,7 nm)

75 minutes
N:BaTiO, (8,3 nm)

180 minutes
N:BaTiO, (20 nm)

Figure 3.6 - Clichés de diffraction RHEED obtenus a plusieurs stades de la croissance de
N:BaTiO3 dans la condition 1 sur une couche de Lay/3Sr;,3sMnO3 de 12 nm déposée au
préalable en PLD sur un substrat de SrTiO3(001) selon les azimuths [100] et [110].
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Figure 3.7 - Evolution du parameétre de maille dans le plan pour un dépét d'oxynitrure
N:BaTiO3(20 nm) dans la condition 1 sur une couche de Lag/3Sri3Mn0O3(12 nm) déposée au
préalable en PLD sur un substrat de SrTiO3(001).

72



Pour 'ensemble des dépdts de référence de BaTiO3 et d'oxynitrures N:BaTiOs, les couches
sont toujours relaxées a la fin de la croissance des films minces, qu'il y ait ou non la couche
de Lay/35r; 3Mn0O3. Pour les échantillons avec une couche de Lay 35r; 3MnOg, le paramétre de
maille dans le plan demeure pseudomorphique pendant 10 min (1.1 nm) et on a relaxation
compléte des 30 min (3.3 nm) de croissance.

3.2.2.2. Réflectivité et diffraction des rayons X ex situ

Aprés dépot, une fois I'échantillon sorti de la chambre de croissance, on peut caractériser
rapidement la structure par des mesures ex situ de réflectivité et de diffraction des rayons X.
L'ensemble des mesures présentées ici ont été réalisées en utilisant des rayons X issus d'une
anode de Cu de longueur d'onde 0.154 nm.

Je présente ici d'abord en figure 3.8 la mesure de la courbe de réflectivité avec le meilleur
ajustement obtenu pour un échantillon d’oxynitrure en condition 1 déposé directement sur un
substratde SrTiO3(001). Cette mesure sans la couche de Lay 35r; ;3sMnO3 permet de trouver plus
facilement les parametres d'ajustement, afin de modéliser de facon appropriée les structures
completes par la suite.
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Figure 3.8 - Courbe de réflectivité des rayons X pour un dépdét d'oxynitrure N:BaTiO3 dans la
condition 1 sur un substrat de SrTiO3(001) avec le meilleur ajustement obtenu. Le profil de
densité est fourni en encart, ainsi que le tableau avec les paramétres de I'ajustement.

On s'apercoit dans ce cas qu'un modele a deux couches est employé pour ajuster de fagon
adéquate les données expérimentales. En effet, on a bien une couche de N:BaTiO3 mais celle ci
est recouverte par une couche supérieure d'épaisseur inférieure au nanometre. Il s'agit d'une
couche de BaO comme déja observé précédemment pour les échantillons d'oxyde BaTiO3
élaborés au laboratoire [129]. Cette couche appelée « Top » est due aux conditions d'élaboration
riche en Ba nécessaires afin d'assurer une croissance 2D.
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La figure 3.9 présente la courbe de réflectivité pour un dép6t d’oxynitrure N:BaTiO3 dans la
condition 1 sur une couche de Lay/35r; ;3MnO3 déposée au préalable en PLD sur un substrat
de SrTiO3(001).
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Figure 3.9 - Courbe de réflectivité des rayons X pour un dépdét d'oxynitrure N:BaTiO3 dans
la condition 1 sur une couche de Lay/35r;,3MnO3 déposée au préalable sur un substrat de
SrTiO3(001) avec le meilleur ajustement obtenu. Le profil de densité est fourni en encart, ainsi
que le tableau avec les paramétres de I'ajustement.

Dans ce cas, on modélise la courbe par un ensemble de trois couches, l'une pour le
Lag/35r13sMn03 (9.0 nm), une seconde pour le N:BaTiO3 (21.3 nm) et enfin la couche supérieure
«Top » (1.6 nm) déja présente pour la structure sans Lay35r; ;3MnO3. Les paramétres obtenues
pour le meilleur ajustement sont proches de ceux déterminés précédemment dans le cas de
couches simples. Ces mesures permettent de connaitre I'épaisseur des films minces ainsi que
leur rugosité. On s'apercoit que les valeurs de rugosité sont assez faibles, ce qui confirme la
bonne qualité cristalline de ces couches.

Enfin, a l'aide du diffractomeétre, il est possible de mesurer des courbes de diffraction. La
figure 3.10 fournit une mesure selon la direction spéculaire 00L a grand angle hors du plan pour
I'échantillon SrTiO3/Lag,3Sr1 ,3MnO3/N:BaTiOz(condition 1). On note la présence d'artefacts liés
a l'instrument de mesure.

Avec cette mesure, on identifie aisément les pics correspondant au substrat SrTiO3 et plus
difficilement ceux de la couche de N:BaTiO3 déposée. Il est compliqué de déterminer leur
position exacte et d'en déduire la valeur du paramétre de maille hors du plan avec cette mesure.
De ce fait, les valeurs numériques ne sont pas données pour cette mesure, mais elles sont
fournies en sous-section 4.1.1 pour des mesures effectuées sur rayonnement synchrotron,
qui se trouve mieux adapté pour I'étude de ce systeme.
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Figure 3.10 - Courbe de diffraction spéculaire des rayons X selon la direction O0L pour un dép6t
d'oxynitrure N:BaTiO3 de 23 nm dans la condition 1 sur une couche de La,/35r;,;3MnO3 de 9
nm déposée au préalable sur un substrat de SrTiO3(001) avec indexation des pics.

Ces mesures, réalisées sur un diffractometre de laboratoire de la Plateforme Matiére
Condensée et Matériaux, nous confirment la bonne qualité structurale des couches minces. Elle
permettent aussi de connaitre 'épaisseur des films minces ainsi que leur rugosité. On s'apercoit
que les valeurs de rugosité sont assez faibles, ce qui confirme la bonne qualité cristalline de ces
couches. Des mesures plus approfondies de diffraction de rayons X ont été effectuées sur la
ligne SIXS du synchrotron SOLEIL et seront présentées dans la section 4.1. Elles permettront
en particulier de déterminer les parameétres de maille dans le plan et hors du plan.

3.2.3. Caractérisations chimiques in situ
3.2.3.1. Spectroscopie d'électrons Auger

Dans un premier temps, la spectroscopie d'électrons Auger a permis d'obtenir des
informations in situ directement aprées le dépdt concernant la composition des couches
minces. La figure 3.11 présente les spectres Auger obtenus a la fin de la croissance des
couches d'oxynitrures dans les différentes conditions d'étude de la source plasma d'azote et en
comparaison avec un échantillon d'oxyde BaTiOs. Les spectres ont été normalisés par rapport
au pic LMM du titane, ce dernier ayant été introduit de la méme fagon pour chaque échantillon.
Ces différentes couches ont la méme épaisseur (environ 20 nm) et ont été déposées sur une
couche de Lay 35r; ,3MnO3 déposée au préalable en PLD sur un substrat de SrTiO3(001).

75



- : Ba
. . TILMV
TILMM

MNN
BaTiO3 Référence

_ N:BaTiO3 Condition 1
Oy |——N:BaTi0O, Condition 2
N:BaTiO3 Condition 3

Intensité (Unité arbitraire)

| | | |
300 400 500 600 700

Energie cinétique (eV)

Figure 3.11 - Spectres Auger normalisés pour des échantillons avec des dépdts d’environ 20 nm
d’'oxynitrure N:BaTiO3 dans les différentes condition d'usage de la source d'azote et de BaTiOg3
sur une couche de Lay/35r;,3MnO3(12 nm) déposée au préalable en PLD sur un substrat de
SrTiO3(001).

En comparant les spectres Auger obtenus, on constate une grande similitude entre le
spectre de référence et les spectres correspondant aux dépdts d'oxynitrures. On identifie la
présence de titane, de baryum et d’oxygéne dont les pics sont indexés sur la figure 3.11.

Avec cette technique de spectroscopie, il est possible de vérifier la stoechiométrie des films
minces déposés. On a accés au rapport Ti/Ba, calculé en prenant compte de la hauteur des pics
de Tiraar et Baynvn. On obtient 1.74; 1.53; 1.55 et 1.60 respectivement pour la référence de
BaTiOg; les oxynitrures déposés en conditions 1, 2 et 3. En théorie, ce rapport devrait valoir 1,
mais ce n'est pas le cas pour les couches minces élaborées au laboratoire. En effet, comme déja
observé précédemment [129], les échantillons se terminent par une couche BaO, donc riche en
baryum et déficitaire en titane. Cette technique d'étude étant trés sensible a la surface, on peut
en conclure que la couche terminale des films est de I'oxyde de baryum avec ces conditions de
croissance.

A ce stade, cette technique ne permet pas de montrer la présence d'azote dans les couches
minces déposées. En effet, les électrons Auger correspondant a I'azote sont émis a une énergie
cinétique similaire a ceux du titane et la section efficace de l'azote est trop faible. De plus,
comme il y a beaucoup moins d'azote que de titane dans la couche, les électrons Auger issus de
I'azote ont une intensité plus faible. L'ensemble de ces raisons explique qu'il n'est pas possible
de vérifier la présence d'azote avec la méthode de spectroscopie d'électrons Auger. Cette
technique d'analyse in situ nous indique que les couches d'oxynitrures sont de composition
chimique tres proche de celle de I'oxyde BaTiO3 et ne permettent pas de conclure concernant
la présence d'azote dans les films minces.
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3.2.3.2. Spectroscopie de photoélectrons XPS

Pour avoir in situ des informations plus précises sur la composition chimique des couches,
des mesures de spectroscopie de photoélectrons XPS ont été effectuées. Cette étude donne
acceés a une quantification des éléments déposés et permet de s'assurer de la présence d'azote
dans les couches d'oxynitrures. L'anode d'aluminium est utilisée pour étudier ces couches. La
figure 3.12 présente un spectre XPS pour un dépot d'oxynitrure N:BaTiOs avec un balayage
large. On identifie bien la présence de baryum, de titane, d'oxygene et une mesure au seuil de
I'azote est effectuée pour certifier sa présence dans les couches minces d'oxynitrures.
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Ba 3d;,,
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Figure 3.12 - Spectre XPS avec un large balayage d'un dépét de N:BaTiO3 de 23 nm dans la
condition 1 sur une couche de Lay/35r;,3Mn0O3(9 nm) déposée au préalable en PLD sur un
substrat de SrTiO3(001).

Les spectres enregistrés au seuil des différents éléments sont fournis en figure 3.13 pour
les différents types d'échantillons, c'est-a-dire pour une référence de BaTiOs et des dépdts
d'oxynitrures N:BaTiO3 en conditions 1, 2 et 3. Les spectres ont été analysés a l'aide du
logiciel CasaXPS. Des courbes de type lorentzienne asymétrique LA(50,0) correspondant a la
convolution d’'une lorentzienne et d'une gaussienne ont été utilisées pour ajuster les pics XPS
apreés soustraction d'un fond de type Shirley. En plus de pouvoir identifier les especes présentes
dans les films minces, cette technique d'analyse chimique permet de quantifier la proportion
d'éléments présents dans les couches in situ comme cela est indiqué dans le tableau 3.2.
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Figure 3.13 - Spectres XPS d'un échantillon de 23 nm de référence de BaTiO3 et de dépbts
d’'oxynitrures N:BaTiO3 de 23 nm en conditions 1, 2 et 3. Ces dépdts ont été effectués sur une
couche de Lay/35r;,3MnO3 d’environ 10 nm déposée au préalable en PLD sur un substrat de
SrTiO3(001) (a) spectre au seuil de I'oxygene O 1s. (b) spectre au seuil du titane Ti 2p. (c) spectre
au seuil du baryum Ba 4d. (d) spectre au seuil de I'azote N 1s.
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Echantillons | O1s | Ba4d | Ti2p | N1s
Référence | 55.8% | 27.0% | 17.2%
Condition1 || 55.5% | 27.5% | 16.3% | 0.7 %
Condition 2 || 54.3% | 29.0% | 16.0% | 0.7 %
56.0% | 26.7% | 16.3% | 1.0%

Table 3.2 - Quantification des éléments présents pour les dépots de BaTiO3 et de N:BaTiOs.

Pour les spectres XPS en figure 3.13a correspondant a O 1s [131, 132], on peut décomposer
chaque spectre en deux contributions : celle a 530.2 eV (en appelée TiO,) correspond aux
liaisons entre O?~ et Ti** et celle 4 531.4 eV (en nommeée OH) est associée aux hydroxyles
de surface qui sont trés favorisés dans le cas de lacunes d’'oxygene en surface [133]. L'écart en
énergie entre ces deux pics est fixé a 1.2 eV et la large a mi-hauteur de la composante OH est
multiplié par un facteur 1.3 par rapport a celle de TiOy [131].

On constate que les spectres XPS pour l'échantillon d'oxyde BaTiO3 et pour ceux
d’'oxynitrures N:BaTiO3 sont trés similaires. Ce qui est remarquable, notamment car l'oxygéne
n'est pas introduit durant la croissance des oxynitrures, mais il provient en réalité du substrat
de SrTiO3(001). En effet, on dépose du baryum et du titane, la couche est donc totalement
déficitaire en oxygene. Il a été montré [134] que I'énergie d'activation de la diffusion d'oxygene
dans une maille avec des lacunes est plus faible pour SrTiO3 que pour BaTiO3 pour une
concentration de lacunes équivalente. De plus, cette valeur d'énergie d'activation est d’autant
plus faible que le déficit d'oxygene est grand, ce qui est le cas pour les dépbts réalisés. Ainsi,
la diffusion d'oxygene est favorable du substrat SrTiO3 vers la couche déposée. Ces résultats
montrent aussi que la diffusion d'oxygene se fait aussi a travers la couche de Lay/35r; ;3MnO3.

Les spectres XPS du doublet Ba 4d sont présentés en figure 3.13b. Ba 4d; , et Ba 4d3 5 sont
localisés respectivement a 89.0 eV et 91.6 eV. L'écart de 2.6 eV a été fixé pour l'ajustement [135].
Pour chaque pic, on distingue deux composantes séparées d'environ 1.2 eV, écart en énergie
non imposé pour obtenir le meilleur ajustement. L'une de ces composantes en , celle a plus
basse énergie, correspond a du baryum en volume et I'autre en , a plus haute énergie est
attribuée a du baryum en surface. Pour chaque type de composante, la largeur a mi-hauteur a
été fixée afin d'étre identique. En moyenne pour la composante de baryum en volume la largeur
a mi-hauteur vaut 1.2 eV et elle est égale a 1.6 eV pour la composante surfacique de baryum.

On observe une grand similitude entre les spectres XPS au seuil du baryum, qu'il s'agisse
d'échantillons de référence ou d'oxynitrures dans différentes conditions d'élaboration. De plus,
on sait que les échantillons élaborés ont une terminaison de surface par un plan BaO [135],
ce qui explique le fait que la quantité de baryum soit supérieure a celle de titane d'apres les
données fournies dans le tableau 3.2.

Les spectres XPS du doublet Ti 2p sont fournis en figure 3.13c. Les pics a459.1 eV et 464.8 eV
correspondent respectivement a Ti 2p3 , et Ti 2p, j,. L'écart de 5.7 eV est fixé pour I'ajustement
[136]. Pour chaque pic, on peut identifier deux contributions : celle a plus haute énergie de
liaison est attribuée a du Ti*T et celle fixée a 1.3 eV de la précédente qui correspond a du Ti3+
[137, 138]. Pour la composante Ti** de chaque pic, la largeur & mi-hauteur a été imposée pour
étre identique a celle de la composante Ti** du méme pic. La présence de la composante Ti3*+
s'explique par le fait que certains Ti** sont transformés en Ti3* pour compenser les lacunes
d’'oxygene pour tous les types d'échantillons, mais aussi pour s'adapter au déséquilibre de
charge lié a la présence d'azote dans le cas des couches d'oxynitrures.
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On s'apercoit que pour les oxynitrures la quantité de Ti** par rapport a celle de Tt
est plus importante que pour un échantillon de BaTiOs ne contenant pas d'azote. On peut
quantifier cette différence en comparant la valeur du rapport Ti**/Ti** pour les différents types
d'échantillons. Ce rapport vaut respectivement 0.05; 0.09; 0.10 et 0.15 pour I'échantillon de
référence et les oxynitrures en conditions 1, 2 et 3. Cette évolution semble donc indiquer une
concentration croissante d'azote dans les conditions 1, 2 et

Enfin, la figure 3.13d présente les spectres XPS N 1s pour I'ensemble des échantillons.
On s'apercoit qu'il n'y a pas d’azote dans la couche d'oxyde BaTiOs tandis qu'on peut certifier
la présence d'azote pour les échantillons d’oxynitrures. Pour ces derniers, il est possible de
décomposer chaque spectre & I'aide de deux composantes [139]. A 397.1 eV (en appelé
TiN), il s'agit de I'azote sous forme nitrure impliqué dans les liaisons Ti-N [140]. Dans ce cas, les
atomes d'azote sont en substitution dans la maille, c'est-a-dire que certains atomes d’oxygénes
ont été remplacés par des atomes d'azote suite au dopage [141]. On peut ensuite identifier une
deuxieme composante a 398.8 eV (en appelé TiON), I'écart en énergie de 1.7 eV a été fixé
lors du traitement des résultats [142]. La largeur a mi-hauteur de la composante TiON est fixée
pour étre égale au double de la composante TiN. Dans le cas de la composante TiON, il s'agit
de l'azote présent dans les sites interstitiels que I'on peut appeler oxynitrure impliqué dans les
liaisons Ti-O-N [143]. Il a été suggéré que l'azote impliqué dans les liaisons Ti-N en substitution
est surtout présent pour des conditions de croissance pauvres en oxygene, tandis que lors de
croissance avec une atmospheére riche en oxygene il y a principalement de I'azote en interstition
dans les liaisons Ti-O-N [144]. Pour les oxynitrures en conditions 1 et 2, il y a 60% de I'azote selon
la composante TiN et 40% selon la composante TiON. Dans le cas de I'oxynitrure en

, il'y a davantage d'azotes impliqués dans des liaisons TiN (70 %) que dans une configuration
du type TiON (30 %).

Cette technique permet bien de certifier la présence d'azote dans les couches d'oxynitrures
et leur absence dans I'échantillon de référence. On peut noter le faible pourcentage d’azote de
I'ordre de 1 % introduit dans la maille pérovskite de BaTiOs.

A ce stade avec les mesures XPS, on a essentiellement des modifications sur la composition
du titane suite a lI'introduction d'azote. On constate en effet, que I'oxynitrure en ,
celui pour lequel le plus d'azote a été introduit (1 %) correspond bien a celui pour lequel la
proportion de Ti3* par rapport a celle de Ti** est la plus importante.

3.2.4. Caractérisation physique par PFM

On s'assure par une mesure de microscopie a force piézoélectrique que les couches de
BaTiO3 mais aussi d’'oxynitrures N:BaTiO3 sont ferroélectriques. La figure 3.14 présente les
résultats obtenus pour ces mesures pour un échantillon de N:BaTiO3 dans la condition 1.
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Figure 3.14 - Mesures PFM pour un dépét d'oxynitrure N:BaTiO3 (12 nm) dans la condition
1 sur une couche de Lay/35r;,3MnO3 déposée au préalable en PLD sur un substrat de SrTiOs,
image de 3 x 2 um? (a) motif utilisé avec en noir les zones écrites a -4 V et en blanc celles écrites
a +4 V. (b) amplitude. (c) phase. (d) profil de phase le long de la ligne blanche indiquée en (c).
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Les zones écrites au PFM présentent un contraste opposé sur I'image de phase pour les
potentiels positifs et négatifs. D'apres la figure 3.14d, la valeur de la différence de phase
observée est de 180 °, ce qui est la valeur attendue pour deux domaines ferroélectriques avec
des polarisations électriques antiparalléles perpendiculaires a la surface. Ces mesures sont
cohérentes avec I'existence de deux états de polarisations perpendiculaires ferroélectriques
résiduels stables qui peuvent étre écrits électriquement dans les deux directions. On constate
que dans les zones non écrites, le signal PFM de phase est le méme que dans celles écrites
a +4 V. Cela signifie que la couche de N:BaTiO3 a un état de polarisation préférentiel apres la
croissance qui est Pgu,n. On peut remarquer que le signal PFM d'amplitude des zones P,,;, est
bien plus faible que celui des zones P4,,,. Cela pourrait provenir d’'une résistivité électrique
plus faible dans ces états de polarisation, ou d'une rémanence moins bonne. Des observations
similaires ont été faites pour tous les échantillons d'oxynitrures dans les conditions 2 et

La figure 3.15 illustre le cas de l'échantillon de référence d'oxyde, qui est lui aussi
bien ferroélectrique comme attendu, cela a déja été rapporté dans une étude précédente
concernant le titanate de baryum [109]. Notons que la polarisation préférentielle est aussi P jown,
dans cet échantillon non dopé de référence.
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Figure 3.15 - Mesures PFM pour un dép6t d'oxyde BaTiOs (12 nm) sur une couche de
Lag,35Sr;;3sMn0O3 déposée au prealable en PLD sur un substrat de SrTiO3, image de 3 x 2 ym? (a)
motif utilisé avec en noir les zones écrites a -9 V et en blanc celles écrites a +9 V. (b) amplitude.
(c) phase. (d) profil de phase le long de la ligne blanche indiquée en (c).

Afin d'étudier quantitativement la réponse ferroélectrique des couches a I'échelle
macroscopique, des mesures complémentaires présentées en section 5.1 ont été effectuées
au C2N, apres avoir intégré les couches dans une structure de condensateur.

CONCLUSION 1

r 3.2 Dépots d’oxyde de référence BaTiO;
et d’oxynitrures N:BaTiO;

Les conditions de croissance par MBE des films minces de BaTiO3 et de N:BaTiO3
ont été présentées. La caractérisation de ces couches s'est d’'abord faite in situ
par la technique de la diffraction d'électrons RHEED pour la structure, ainsi
qu'avec les spectroscopies AES et XPS pour la chimie. Les valeurs d'épaisseurs
et de rugosités des films ont été déterminées ensuite ex situ par réflectivité
des rayons X. Ces études ont confirmées la bonne qualité cristalline des films
minces, et ont permis de quantifier a 1% le pourcentage d'azote introduit dans les
films minces d'oxynitrures élaborés par MBE. Des mesures par PFM ont permis
de vérifier si 'ensemble des couches minces sont bien ferroélectriques comme

| attendu. '
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3.3. Dépots de ferrite de cobalt CoFe,0,

Aprés le dépdt de BaTiO3 ou N:BaTiOs, il est nécessaire dajouter une couche
ferrimagnétique de CoFe2QOy, afin d'avoir une structure multiferroique artificielle adaptée a
l'opto-spintronique.

3.3.1. Conditions de croissance

Les dépOts ont été réalisés avec la méthode d'épitaxie par jets moléculaires assistée d'un
plasma atomique d'oxygeéne. La pression dans la chambre durant le dép6t est de l'ordre de
10~ mbar. Ces dépdts de CoFe, 0,4 ont été réalisés sur des échantillons dont la derniére couche
est du N:BaTiO3 ou BaTiO3 et qui vient d’étre déposée par MBE. Le four reste donc chaud a
environ 450 °C pour I'échantillon. Dans ces cas, I'échantillon n'est pas exposé au plasma pour
nettoyage car il n'y a pas de contaminations puisqu'il n'a pas été exposé a l'air. Dans le cas ou
I'on vient d'effectuer un dépdt d'oxynitrure, il faut arréter la source de plasma azote et mettre
en route celle de plasma atomique d'oxygene. Si le dépot précédent est un dépot de référence
d’'oxyde BaTiOg, alors la source plasma d’'oxygene reste en fonctionnement. L'échantillon est
basculé vers le haut en dehors des flux métalliques. Les caches devant les cellules de Knudsen
de baryum et titane sont fermés et ceux de fer et de cobalt sont ouverts jusqu’a stabilisation
des flux. La source de cobalt est utilisée a un flux de 0.15 A/min gréce au réglage a 5.95 A soit
une température affichée de 1144 °C. La source de fer est réglée a 8.95 A ce qui correspond
a une température affichée de 1083 °C et a un flux de 0.30 A/min. Durant le dép6t le plasma
d’'oxygene est réglé a 4 tours de baratron a 350 W, puis dés 10 minutes de dépdt, il est mis a
4.2 tours de baratron. Lorsque I'échantillon est basculé dans le flux, c'est le début du dépdt qui
est chronométré.

3.3.2. Caractérisations structurales
3.3.2.1. Diffraction d’électrons RHEED in situ

Comme pour les dépbts de la couche ferroélectrique, la croissance est surveillée en temps
réel grace a l'acquisition d'images RHEED selon les azimuths [100] et [110]. La figure 3.16
présente |'évolution des clichés RHEED au cours du temps.

La ferrite de cobalt est de structure spinelle avec un parametre de maille proche du
double des couches sous-jacentes, on s'attend donc a l'apparition de tiges supplémentaires
selon I'azimuth [110] qui sont caractéristiques de cette structure. Comme cela est visible sur la
figure 3.16, on s'apercoit que ces tiges apparaissent dés 15 minutes et sont bien visibles a partir
de 20 minutes de croissance soit 2.2 nm d'épaisseur. L'apparition des tiges est symbolisée par
des fleches sur les clichés RHEED présentés. Ces tiges persistent et s'intensifient indiquant que
le film conserve la structure spinelle tout au long de la croissance. De plus, on constate que les
clichés RHEED se dégradent progressivement au cours du dépdt avec l'apparition de points a
la place des tiges sur les images et la croissance se déroule donc selon un mode a tendance
tridimensionnelle. En effet, des Tlots de matiére se forment a la surface dans le cas de ce type
de croissance.

A nouveau, comme fourni sur la figure 3.17 il est possible de suivre I'évolution du paramétre
de maille au cours de la croissance. CoFe2O4 a une structure spinelle cubique dont le parametre
de maille vaut 0.8392 nm a température ambiante, on en déduit donc une valeur de 0.8434 nm
a 450 °C grace au coefficient de dilatation thermique de 11.8 x 1076 K=1 [145].

Le parametre de maille dans le plan de CoFe;O,4 reste pseudo-morphique pendant
10 minutes (1.1 nm), puis il y a relaxation de la couche de ferrite de cobalt qui est quasi compléte
au bout de 25 minutes de croissance soit 2.8 nm.
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SrTiO,/La, /351, ;3Mn0,/N:BaTiO; (20 nm)

10 minutes
CoFe,0, (1,1 nm)

[110]
20 minutes
l ll l CoFe,0, (2,2 nm)
[110]
i l l l l 90 minutes

CoFe,0, (10 nm)

Figure 3.16 - Clichés de diffraction RHEED obtenus a plusieurs stades de la croissance de
CoFey04 sur SrTiOs/Lay /3511 ;3Mn03/N:BaTiO3 (condition 1) selon les azimuths [100] et [110].
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Figure 3.17 - Evolution du paramétre de maille dans le plan pour un dépét de CoFe,0y4 sur
SrTiOs/Lag,3Sr; ;3sMn03/N:BaTiOs(condition 1) tel que déduit des azimuths [100] et [110].



3.3.2.2. Diffraction et réflectivité des rayons X ex situ

Une fois le dépdt terminé, une étude est menée ex situ par diffraction et réflectivité de
rayons X.

Un exemple de courbe de réflectivité est fournie en figure 3.18. Pour obtenir le meilleur
ajustement possible un modéle avec trois couches est utilisé. L'ensemble des parametres est
fourni dans le tableau récapitulatif. La couche de Lay/3Sr ;3MnO3 de 8.4 nm est recouverte par
une couche de N:BaTiO3 de 19.0 nm. Puis 'ensemble est complété par une couche de CoFe;0y4
de 7.8 nm. Dans ce cas, il n'est pas été nécessaire d'ajouter une couche mince « Top » au-dessus
de la couche d'oxynitrure pour ajuster les données. On peut supposer que la structure se
réorganise a l'interface suite au dépdt de CoFe;04. L'ajustement n'est pas parfait mais reste
cohérent dans I'ensemble avec les parametres attendus pour les différents matériaux selon les
mesures effectuées précédemment lorsqu’il n'y avait pas autant de couches déposées.

106J Epaisseur | Rugosité | 6 (x10%) | B (x 107)
SrTiO; (Substrat) 18,9 35,4
i Lay/5SrysMn0O; 8,4 nm 1,4nm 18,2 34,7
s 7 N:BaTiO, 19,0nm | 2,2nm 27,1 19,2
m 10" 4 CoFe,0, 7,8nm | 06nm | 11,1 28,1
B
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Figure 3.18 - Courbe de réflectivité des rayons X pour un dépot de ferrite de cobalt CoFey0y4

sur SrTiOs/Lag/35r1 ;3Mn03/N:BaTiO3(condition 1). Le profil de densite et le tableau présentant
les parametres d'ajustement est indiqué en encart.
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La figure 3.19 présente la mesure XRD ex situ pour un dépdt de CoFepO4 sur
SrTiOs/Lay /351 /3MNnO3/N:BaTiOs(condition 1).
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Figure 3.19 - Courbe de diffraction des rayons X pour un dépdt de ferrite de cobalt CoFe;0y4
sur SrTiOs/Lay 351 3Mn0O3/N:BaTiOs(condition 1).

On peut en déduire que la qualité structurale des couches est correcte, cependant il n'est
pas évident de déterminer les parametres de maille hors plan de la couche d'oxynitrure et de la
ferrite de cobalt avec ces mesures. Des mesures de diffraction, décrites en section 4.1, réalisées
sur la lignes SIXS du synchrotron SOLEIL ont permis une étude plus approfondie et notamment
une détermination précise des parametres de maille dans le plan et hors du plan.

3.3.3. Caractérisation chimique par XPS

Pour obtenir des informations concernant la stoechiométrie ainsi que I'état d'oxydation des
films de CoFe,04 avant exposition a I'air, des mesures de spectroscopie XPS sont réalisées in
situ. L'anode de magnésium est utilisée pour étudier ces films.

D’abord, un spectre large a été acquis, afin de pouvoir identifier tous les éléments présents
dans les couches, comme représenté en figure 3.20a.

On constate bien la présence de fer, de cobalt et d'oxygéne dans cet échantillon. On ne
distingue pas les raies caractéristiques du baryum ou du titane. L'épaisseur sondée par XPS est
de l'ordre de 5 nm ce qui estinférieur a I'épaisseur totale de la couche de CoFe2O,4. On n'observe
pas dinhomogénéité de la surface du film mince. Les balayages effectués au seuil du fer et du
cobalt permettent d'étudier la steechiométrie des films.

85



1.2x10°

Co2p;  SrTiO,/La,35r,sMNn0,5/N:BaTiO,/CoFe,0,
T |
. | Co2py,
1,0x10" Fe 2p1{2
. Fe 2s Fe 2p, /
Co 2s
— 80x10° 4\ ‘ O1s
z /
1] i
S
S 6,0x10° - /4
SO) O KLL
=
2
@ 4,0x10°
£ =
2,0x10°
| Fe LMM Co 3s Co 3p
'\__/\L \ . /
00 Co LMM > L—.
! T T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 -200
Energie de liaison (eV)
(a)
o Mesures
o 9 Octaédrique
o o Tétraédrique
N ‘; — Satellite 3
& w —— Fond Shirley tgl'
E s 8
2 @
5 |— N 5
= Octaédrique \ =
Tétraédrique
Satellite K
Auger O,
Fond Shirley

T
750

T
740

T
730

T T
720 710

Energie de liaison (eV)

(b)

700

——
810

—
805

T
800

———
795

T
790

——
785

Energie de liaison (eV)

(c)

T T T
780 775

Figure 3.20 - Spectres XPS pour un dépdt de ferrite de cobalt CoFe;O4 de 10 nm
sur SrTiOs/Lay/3Sri3sMn0O3/N:BaTiOs(condition 1) (a) balayage large avec indexation des
principaux pics. (b) balayage au seuil du fer. (c) balayage au seuil du cobalt.

Les niveaux de cceur 2p des éléments Fe et Co sont trés sensibles a leur état d'oxydation.
On se concentre donc sur leur étude pour connaitre I'état d'oxydation des couches minces de
CoFe20y. Les spectres XPS au seuil du fer et du cobalt sont décomposés selon les différentes
contributions adaptés [146, 147, 148]. Les différents spectres ont été traités grace au logiciel
CasaXPS en utilisant des courbes LA(50,0) pour ajuster les pics XPS aprés retrait d'un fond de

type Shirley.
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Pour la raie 2p du fer fournie en figure 3.20b, on distingue des composantes correspondant
au fer en site et . L'écart entre ces deux composantes est d’environ
2.5 eV, cet écart n'est pas fixé pour l'ajustement. La largeur a mi-hauteur est imposée pour
la composante octaédrique (3.3 eV) et la composante tétraédrique (4.4 eV). De plus, l'aire de
la composante tétraédrique vaut 0.9 fois celle de la composante octaédrique. On constate la
présence d'un épaulement (appelé pic satellite) bien défini vers 719 eV qui est caractéristique de
la présence de Fe3*. Il est en effet situé a une énergie supérieure a 8.5 eV par rapport au pic Fe
2p3 o localisé a 710.7 eV [149]. Cet écart en énergie estimposé lors de I'ajustement. La présence
de ce pic confirme le fait qu'il a du fer a I'état d'oxydation 3+ dans la couche. Par ailleurs, on note
la présence du pic qui permet d'ajuster au mieux les composantes de la raie 2p
du fer, mais n’intervient pas dans la quantification.

Pour la raie 2p du cobalt fournie en figure 3.20c, grace a la mesure XPS on peut en
conclure que le cobalt est principalement sous la forme Co?* par comparaison avec des raies de
référence pour différents états d'oxydation du cobalt [150]. Dans ce cas, on distingue également
comme pour le fer les composantes , ainsi que le satellite. A nouveau
la largeur a mi-hauteur est fixé pour les composantes octaédrique et tétraédrique a 2.4 eV.
L'écart en énergie entre ces deux composantes est d'environ 2.4 eV, parametre non imposé
pour l'ajustement.

Enfin, I'objectif de cette mesure est avant tout de vérifier la stoechiométrie des films minces
de ferrite. Pour ce faire, on évalue l'aire sous la courbe en tenant compte de I'ensemble des
composantes (octaédrique, tétraédrique et satellite) pour le fer et le cobalt. Pour cet échantillon,
on obtient un rapport Co/Fe valant 0.48 ce qui est tout a satisfaisant en comparaison avec la
valeur théorique de 0.50 attendue.

L'analyse par spectroscopie XPS a été primordiale afin de déterminer les conditions de
croissance les plus adaptées pour les dépdts de CoFesQy. Elle a permis d'assurer la bonne
stoechiométrie des films ainsi que la meilleure oxydation possible pour les cations. Cependant,
cette technique ne fournit qu’'une analyse qualitative sur I'état d'oxydation et ne permet pas
de conclure concernant I'arrangement des cations entre les sites tétraédriques et octaédriques
de la structure spinelle. Ainsi, les résultats des mesures de spectroscopie d'absorption X sur
rayonnement synchrotron présentés en section 4.2 permettront d’'obtenir des informations
plus quantitatives, en particulier sur 'arrangement des cations dans les sites.

3.3.4. Caractérisation physique par VSM

Le CoFe,04 est un matériau ferrimagnétique, c'est-a-dire qu'il posseéde une aimantation
résultante spontanée et stable qui peut étre retournée par lapplication d'un champ
magnétique. Une rapide étude des propriétés magnétiques macroscopiques a été réalisée
grace a la magnétométrie VSM. Un cycle d’hystérésis, qui correspond a I'évolution de
I'aimantation du matériau en fonction du champ magnétique appliqué, est fourni en figure 3.21
pour une couche de 11 nm de CoFe,04 déposée sur SrTiO3/N:BaTiO3(20 nm).
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Figure 3.21 - Cycle d’hystérésis a 300 K d'une couche de 11 nm de CoFe,0O4 déposée sur
SrTiO3/N:BaTiO3(20 nm en condition 1).

On constate que la valeur de l'aimantation a saturation est d’environ 280 kA/m et celle du
champ coercitif est de I'ordre de 1400 Oe pour une mesure effectuée a température ambiante,
ce qui est en accord avec des mesures précédentes [111].

CONCLUSION
r 3.3 Dépots de ferrite de cobalt CoFe;04 1

Pour conclure, les conditions de croissance des films minces de ferrite de
cobalt CoFesO4 ont été présentées en détails. Ces couches ont également
été caractérisées in situ afin d'obtenir des informations sur leur structure par
diffraction RHEED et sur leur composition chimique grace a la spectroscopie XPS.
Ces études ont été complétées ex situ par la diffraction et réflectivité des rayons X
qui ont permis de déterminer I'épaisseur et la rugosité. De plus, la technique
VSM a été employée pour de premiéres caractérisations du ferrimagnétisme des
couches. Les parametres de dépOts ont été optimisés, dans le but d’élaborer
des films minces totalement relaxés ayant une bonne qualité structurale avec la
composition chimique attendue et la caractéristique physique requise selon la

| nature de la couche. '

Les deux chapitres suivants vont se focaliser sur des caractérisations plus pointues des
différentes propriétés structurales, chimiques et physiques.
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4- ANALYSES STRUCTURALES, CHIMIQUES ET
MAGNETIQUES AVANCEES A L'AIDE DU RAYONNEMENT
SYNCHROTRON

Ce chapitre permet de présenter des caractérisations avancées a la fois structurales,
chimiques et magnétiques effectuées ex situ grace au rayonnement synchrotron. Elles
permettent de déterminer précisément la structure des films minces élaborés notamment par
des mesures de diffraction des rayons X effectuées sur la ligne SIXS du synchrotron SOLEIL. De
plus, la composition chimique et le magnétisme des hétérostructures sont étudiées en détail
avec des mesures de spectroscopie d'absorption (XAS) et de dichroisme magnétique circulaire
des rayons X (XMCD) sur la ligne ID32 a I'ESRF. Enfin, des premiéres mesures ont été faites
au synchrotron SOLEIL sur la ligne DEIMOS pour étudier l'effet de I'application d’'une tension
électrique sur le magnétisme de I'hétérostructure étudiée.

4.1. Propriétés structurales par diffraction des rayons X

Tout d'abord, les échantillons mesurés sont présentés. L'objectif est ici d'étudier différentes
hétérostructures avec un ajout progressif de couches pour enfin constituer le multiferroique
artificiel d'intérét. De plus, le choix a été fait de modifier les épaisseurs des différentes couches,
afin de voir I'évolution du parameétre de maille en fonction de I'épaisseur pour différents états
de contrainte.

Le tableau 4.1 indique les épaisseurs des différentes couches constituants les échantillons
mesurées lors de ces expériences. Les valeurs de ces épaisseurs ont été obtenues grace au
meilleur ajustement des courbes expérimentales de réflectivité de rayons X mesurées pour
chacun de ces échantillons.

Echantillons Epaisseur de Epaisseur de BaTiO, Epaisseur de
Lag/35r1;3MNnO3 ou N:BaTiOs CoFe, 0y
OPT 4 13.8 nm 23.1 nm (BaTiO3) 1]
OPT 6 9.0 nm 22.9 nm (N:BaTiO3) 1]
0 20.2 nm (N:BaTiO5) 10.9 nm
OPT 10 8.4 nm 19.0 nm (N:BaTiO3) 7.8 nm
14.3 nm 23.9 nm (BaTiO3) 5.4 nm

Table 4.1 - Epaisseurs des différentes couches composants les échantillons étudiés avec un
empilement sur les substrats de SrTiO3(001) dans 'ordre suivant Lag/35r; ;3MnO3 puis BaTiO3
ou N:BaTiOj3 et enfin CoFey0y.

Dans cette partie, les premieres sous-parties présentent les différents types de mesures
effectuées, avec les informations qu'il est possible d'extraire de ces mesures. Pour cela
on s'appuiera en illustration sur I'échantillon le plus représentatif de ma thése a savoir
SrTiOs/Lag35Sr;;3sMn03/N:BaTiO3/CoFe20y4. Il s'agit de I'échantillon appelé OPT 10. Enfin, des
conclusions seront présentées dans la fin de cette partie pour comparer les échantillons entre
eux et voir l'influence des épaisseurs des diverses couches sur la structure.
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4.1.1. Etude en géométrie spéculaire

En géométrie spéculaire, I'alignement se fait sur le réseau cristallin de sorte que la direction
00L corresponde a la normale au plan (001) du substrat. Ces mesures effectuées pour les
différents échantillons donnent accés a la valeur du paramétre de maille hors-plan c a
partir des mesures selon la direction [00L]. La figure 4.1 présente la mesure effectuée pour
I'échantillon OPT 10 servant d'exemple.
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Figure 4.1 - Mesure XRD en géométrie spéculaire selon la direction [00L] pour I'échantillon
OPT 10 SrTi03/La2/35r1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFey04(8 nm).

Par convention, les données sont représentés a l'aide d'unités de réseau réciproques (u.r.r.)
du substrat SrTiO3(001) (STO), de sorte que les pics de Bragg du substrat apparaissent a des
coordonnées entieres. Nous n‘observons que des pics de Bragg de type O0L, ceci indique que
toutes les couches sont parfaitement épitaxiées avec l'orientation (001) identique au substrat.
Les pics caractéristiques en XRD de la ferrite de cobalt CoFe;0O,4 (CFO) n'apparaissent que
proches des coordonnées paires en L, tandis que les pics caractéristiques de N:BaTiOs (N:BTO)
apparaissent a proximité de chaque coordonnée L entiere, comme illustré sur la figure 4.1. Ceci
est d0 aux structures cristallines particulieres a température ambiante, |égérement tétragonale
pour l'oxyde ferroélectrique (N:BTO ici) avec ¢/a ~ 1,01 (comme déterminé grace aux valeurs de
c et adonnées en tableau 4.3) et spinelle inverse pour le CoFe, 0,4 (CFO), ainsi qu'au parametre
de maille de CoFe;O,4 qui est approximativement doublé par rapport au N:BTO et STO, ce qui
explique la présence des ordres de diffraction 004 et 008. De plus, la séparation des pics de CFO
et de N:BTO augmente avec 'augmentation de la coordonnée de I'espace réciproque L comme
attendu pour des ordres de diffraction croissants d'aprés la loi de Bragg.
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A partir de cette mesure, il est possible d'évaluer la valeur du paramétre de maille
hors-plan ¢ pour chacune des couches hormis la couche de Lay/3Sr;3sMnOs. En effet,
cette derniere a un parametre de maille hors-plan trés proche du substrat SrTiOs et le
pic correspondant n'est pas visible avec ces mesures, il se localise dans le pied du pic du
substrat. Pour déterminer les valeurs de ¢, il faut repérer les positions centrales des pics
du substrat et ceux correspondants aux couches, ces derniers sont ajustés en utilisant une
fonction gaussienne. La figure 4.2 présente |'ajustement des pics 008 du CoFe;O4 et 004
correspondant au N:BaTiOs. Pour le traitement de I'ensemble des données de diffraction des
rayons X présentés dans cette partie, I'ajustement gaussien se fait bien.
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Figure 4.2 - Ajustements gaussiens pour les pics CFO 008 et N:BTO 004 de la mesure XRD en
géométrie spéculaire selon la direction [00L] pour I'échantillon OPT 10 SrTiOs/Lag/3Sr1 ;3sMn0O3(8
nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFes04(8 nm).

Pour chaque matériau, une valeur moyenne de c est obtenue grace aux différents ordres de
diffraction. La valeur pour le substrat est connue, elle est de 0.3905 nm. Cependant, la valeur
obtenue par les mesures ne correspond pas exactement a cette valeur de référence, du fait
d'infimes incertitudes sur l'alignement, 'ensemble des valeurs sont alors réajustées par rapport
a lavaleur théorique du substrat. Ainsi, pour cet échantillon, on obtient cn: BaTi05 = 0.4048 Nm
et Ccore,0, =0.8381 nm. Ces valeurs pour le paramétre de maille hors-plan sont proches des
valeurs attendues (figure 1.25 pour N:BaTiO3 et sous-section 1.2.2 pour CoFe;Qy). En outre,
ces valeurs sont fournies avec une telle précision, car au synchrotron la monochromaticité du
faisceau a une précision de 10~ et la précision angulaire est de 1073 °, ainsi le milliéme sur la
mesure du paramétre de maille en A est significatif.
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4.1.2. Etude en géométrie a incidence rasante

En géométrie a incidence rasante, on mesure uniquement les parametres du réseau dans
le plan. Dans cette configuration, les angles d'incidence et d'émergence sont trés proches
de l'angle critique de réflexion totale des rayons X, qui vaut 0.15 ° dans notre cas. Ainsi,
la diffraction provient uniquement des plans cristallins perpendiculaires a la surface de
I'échantillon c'est-a-dire pour L ~ 0. Les mesures ont été effectuées le long des directions
dans le plan [HOO], [0KO], [HHO] et [-HHO]. Les résultats obtenus sont identiques pour les
directions [HOO] et [0KO] ainsi que pour les directions [HHO] et [-HHO], en raison de la symétrie
cubique de la maille dans le plan des couches. La figure 4.3 présente les résultats obtenus pour
I'échantillon OPT 10 selon les directions [0KO] et [HHO] pour un angle d'incidence correspondant
a l'angle critique (. = 0.15 °). A partir de ces mesures, il est possible de déterminer la valeur du
paramétre de maille dans le plan a pour les différents matériaux constituants la multi-couche.
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Figure 4.3 - Mesures XRD en géométrie a incidence rasante pour |'échantillon OPT 10
SrTiOz/Lag 3Sr1 ;3MNn0O3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe;04(8 nm) (a) selon la
direction [0KO]. (b) selon la direction [HHO].

Comme précédemment, les pics du substrat sont présents par convention a des
coordonnées entiéres en unité de réseau réciproque. Pour le substrat SrTiO3(001) et les couches
de N:BaTiO3 et de CoFe,04 les pics sont indexés sur les figures. A nouveau, avec ces mesures
on ne voit pas les pics associés a la couche de Lay 35r; ;3MnO3 dont le paramétre de maille dans
le plan est tres proche de celui du substrat.

La valeur du paramétre de maille dans le plan a est évaluée en ajustant les pics
correspondant aux différents matériaux a 'aide de fonctions gaussiennes. L'ajustement se fait
de facon similaire & ce qui a été montré en figure 4.2. A nouveau, on calcule la valeur moyenne
grace aux mesures effectuées aux différents ordres et pour différentes directions. On a bien
0.3905 nm pour le substrat de titanate de strontium. On obtient an:BaTi0; = 0.4001 Nm et
acoFe,0, = 0.8384 nm. Encore une fois, ces valeurs sont proches de celles attendues pour ces
types de films (figure 1.25 pour N:BaTiOg3 et sous-section 1.2.2 pour CoFesQ,). Pour la couche
d’'oxynitrure, la structure est tétragonale, on note en effet que le paramétre de maille dans le
plan a est plus faible que celui hors-plan c. Tandis que pour la couche de ferrite de cobalt, la
structure est davantage cubique avec une valeur pour a proche de celle de c déterminée en
sous-section 4.1.1.
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De plus, lors de ces mesures sur la ligne SIXS du synchrotron SOLEIL, on a fait varier la valeur
de I'angle d'incidence noté « par rapport a la valeur de I'angle critique . = 0.15 °. Cela permet
de mesurer une profondeur sondée plus ou moins grande. La figure figure 4.4 présente les
différentes mesures obtenues selon la direction [HO0] avec un zoom sur le deuxieme ordre pour
différentes valeurs de I'angle d'incidence. Les valeurs d'angles représentées correspondent a

a= % Z0.075°% a = 2% 20.1125° o = 4. = 015 ° ainsi qUa a = S2¢ = 0.225 °,
10° 5 =
5 o /2 = 0,075 S [HOO]

] 30,/4 =0,1125 ° 3 o o

J =+ = O

i o, =0,15° S 2 S
10 — o L =z

30,/2 = 0,225 s =

Intensité (coups/s)

. .
\/‘ N M‘ , Y
Y Wiy ‘v"vmf}fﬂﬂ

102_‘ I ! I ! I I
1,6 1,8 2,0 2,2
H (u. r.r.de SrTiO,)
Figure 4.4 - Mesure XRD en géométrie a incidence rasante selon la direction

[HOO] avec wun zoom sur le deuxieme ordre pour [Iéchantillon OPT 10
SrTiOz/Lay 3Sr1 ;3MNn0O3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe;04(8 nm) pour différents
angles d'incidence.

On s'apercoit que le pic du substrat est plus ou moins visible en fonction de l'angle
d’incidence. Son amplitude est la plus grande lorsqu’on fait la mesure a I'angle critique et elle est
d'autant plus faible que l'on est rasant a la surface. Cela est cohérent car plus I'angle d'incidence
diminue, moins les rayons X pénétrent les couches jusqu’au substrat. Les plus faibles angles
d'incidence permettent ainsi de réduire la profondeur sondée. L'amplitude est la plus grande
lorsqu’on fait la mesure a I'angle critique et elle est d’autant plus faible que I'on est rasant a la
surface. Par ailleurs, pour tous les matériaux on identifie bien les pics avec des valeurs de H
invariables. Il n'y a donc pas de modifications de la valeur du paramétre de maille dans le plan
en fonction de I'angle d'incidence. On notera que les petits pics visibles a H=1.77 pour certaines
valeurs d'angles sont dus a des anneaux de diffraction d'or, car précédemment ces échantillons
avaient été lithographiés avec des motifs d'or pour d'autres expériences. Cette étude nous
permet donc d’en déduire que les couches n‘ont pas de gradients de contraintes mesurables
selon I'épaisseur. Les valeurs de parameétres de maille apparaissent ainsi homogenes pour
chaque couche.
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4.1.3. Cartes dans I'espace réciproque
4.1.3.1. Autour du pic de diffraction 113

Il est possible de réaliser une cartographie de l'espace réciproque autour d'un pic de
diffraction. Cette méthode permet d'accéder éventuellement a des pics de diffraction avec des
facteurs de structures plus favorables que ceux accessibles dans les géométries précédemment
citées. Dans le cas présenté ici, la carte a été effectuée autour du pic de diffraction 113. Elle
est fournie en figure 4.5 pour I'échantillon OPT 10 dans le plan (K, L). Pour cette mesure, le
détecteur est positionné de maniére a accéder a un point particulier dans I'espace réciproque.

104

101

109

0.8 1.0
K (u.r.r deSrTiO,)

Figure 4.5 - Carte de l'espace réciproque autour du pic de diffraction 113 pour I'échantillon
OPT 10 SrTiO3z/Lay/35r; ;3Mn0O3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFez04(8 nm).

On identifie bien le pic 113 trés intense du substrat en K=1 et L = 3 en figure 4.5. Autour on
visualise bien les pics de diffraction correspondant au N:BaTiO3 et CoFesO4. Pour le N :BTO et
le CFO, K et L sont plus faibles que pour le substrat. On peut confirmer que toutes les couches
sont completement relaxées en terme de parametres de maille. On notera que les légeres
trainées sur les bords de la figure correspondent a des anneaux d’or liés a de la lithographie
sur I'échantillon effectuée auparavant. La forme bien ronde des pics attribués au N:BaTiO3 et
au CoFe20, indique une absence de champ de contrainte éventuellement due a des effets
d'interface.
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4.1.3.2. Carte a 360 ° : mosaicité et taille de domaines

Des cartes de l'espace réciproque a 360 ° ont été réalisées pour différentes valeurs de L
pour I'ensemble des échantillons. Ceci permet de visualiser le réseau de chaque couche a la
valeur de L qui lui est la plus favorable compte tenu de son parameétre de maille hors-plan.

Les résultats obtenus pour OPT 10 sont fournis en figure 4.6.
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Figure 4.6 - Cartes de lespace réciproque a 360 ° pour [échantilon OPT 10
SrTiOz/Lag 35r1;3MNn0O3(8 Nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe;04(8 nm) (a) pour langle
d’incidence a = o = 0.15 ° avec différentes valeurs de L. (b) pour L ~ 0 avec différentes valeurs
de l'angle d'incidence.
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En figure 4.6a, les cartes présentées sont ceIIes pour un angle d'incidence correspondant
a l'angle critique v = a. = 0.15°. AvecL=0en | 1/, cela permet de visualiser 'ensemble des

couches, pour L=0.975 en | 2/, on est sensible a la couche d'oxynitrure de titanate de baryum
et enfin pour L=1.86 en \3/, c'est le réseau de la ferrite de cobalt qui est mis en évidence.

A nouveau, ces mesures ont été effectuées pour plusieurs valeurs de I'angle d'incidence
par rapport a la valeur de I'angle crlthue La figure 4.6b presente les résultats obtenus pour
L ~ 0 pour a = % = 0.075 ° en \4, a. = 0.15 ° en | S/eta=3ozc—045 en \6/ pour
I'échantillon OPT 10. On s'attend a voir une modification des contributions relatives en fonction
de l'angle d'incidence utilisé pour faire les mesures. En effet, lorsque l'on est dans la situation
avec un angle d'incidence tres rasant (0.075 ° en ‘/4)) on est davantage sensible a la ferrite
de cobalt qui est la couche supérieure de la structure Pour une carte effectuée avec un angle
d'incidence correspondant a l'angle critique en \5 on peut bien identifier a la fois N:BaTiO3 et

CoFe20y. Enfin pour un angle d'incidence de 0.45 ° en <6> on voit davantage le substrat SrTiOs.
Finalement, en figure 4.6b, on voit les différentes couches méme lorsque I'angle d'incidence
varie. Cependant, on se rend compte qu'il y a une différence d'intensité relative des pics.

A partir de ces mesures de carte compléte, il est possible de déterminer la mosaicité et la
taille des domaines cristallins pour les différentes couches de I'échantillon. En effet, ces cartes
permettent de visualiser les pics de Bragg dans I'espace réciproque. Les largeurs a mi-hauteur
de ces derniers correspondent a la moyenne géométrique de plusieurs éléments :
* la mosaicité, c'est-a-dire la désorientation angulaire entre les cristallites constituant le
film épitaxial, soit un azimut angulaire d'ouverture constant pour n‘importe quelle valeur
g du transfert de moment réciproque.

+ la taille des domaines, c'est-a-dire la distance moyenne entre les défauts qui rompt la
cohérence de la diffraction, conduit a une largeur finie 6q dans I'espace réciproque pour
tout pic.

Les cartes a 360 ° pour un angle d'incidence valant I'angle critique de 0.15 ° et L = 0 sont
traitées a l'aide d'un programme Python qui permet d'intégrer l'intensité diffractée sur un cercle
a l'aide d'une petite boite qui se déplace, comme cela est illustré en figure 4.7. Cela permet
d'obtenir I'évolution de l'intensité pour différentes valeurs de rayons donc pour différentes
valeurs de g, qui correspondent aux mesures de type HOO et HHO pour le N:BaTiO3 et le CoFe2O4
en fonction de I'angle radial (de 0 a 360 °). Puis a partir de ces graphes, les pics sont ajustés par
des fonctions gaussiennes, ce qui permet d'en extraire les valeurs des largeurs a mi-hauteur.
Une moyenne est effectuée pour connaitre la valeur moyenne de la largeur a mi-hauteur noté
w pour chaque valeur de q. La largeur des pics selon g et w sont liées par I'expression suivante :

2
WP = <Aqg> (Aw)? (4.1)

Ainsi, il est utile de tracer I'évolution de w? en fonction de 1/¢%. Comme attendu, les points
s'alignent et on modélise 'ensemble par une fonction affine comme pour I'exemple fourni en
figure 4.7. La valeur de la mosaicité correspond a Aw qui est déduite a l'aide de I'ordonnée
a l'origine de la droite. La mosaicité vaut 1.23 ° pour N:BaTiO3 et 1.33 ° pour CoFe,0O4 dans le
cas de I'échantillon OPT 10. C'est grace a la valeur de Aq, obtenue par le coefficient directeur
de la droite, que I'on en déduit la valeur de la taille des domaines, cette valeur est égale a
11.6 nm pour N:BaTiO3 et 9.5 nm pour CoFe,O4 pour I'échantillon OPT 10 servant d’exemple
illustratif de ce travail de these. Ces valeurs sont proches de celles correspondant a I'épaisseur
des couches minces.
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Figure 4.7 - Explications de l'analyse des cartes a 360 ° avec un programme Python afin
d'en extraire les valeurs de mosaicité et la taille des domaines pour I'échantillon OPT 10
SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFes04(8 nm).

4.1.4. Discussions

Aprés la présentation des résultats déterminés pour ['échantillon typique OPT 10
SrTiOs/Lag 3Sr ;3MNn0O3(8 nNm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFes04(8 nm), les données
obtenues pour chaque échantillon du tableau 4.1 vont étre comparées pour mettre en
évidence les différences. Des lors, on considére uniquement les mesures faites pour un
angle d'incidence égal a I'angle critique de 0.15 °, puisqu'aucune évolution particuliére n'a été
observée en fonction de I'angle d'incidence.

4.1.4.1 . Echantillons sans CoFe,0,

Dans cette sous-partie, l'intérét est porté sur les échantillons qui ne contiennent pas de
couche supérieure de ferrite de cobalt. La comparaison se fait entre les échantillons OPT 4
(SrTiOs/Lay/3Sr13sMn03/BaTiOs) et OPT 6 (SrTiO3/Lag,35r; ;3Mn0O3/N:BaTiO3). Ces échantillons
ont des épaisseurs assez proches, la principale différence concerne l'introduction d'azote dans
la couche ferroélectrique de OPT 6 par rapport a OPT 4 qui nen contient pas et joue le réle de
référence.

On note que I'épaisseur de la couche de Lay /35r; ;3MnO;3 est plus importante pour OPT 4, 14
nm contre 9 nm pour OPT 6. Comme dit précédemment, ces mesures ne rendent pas possible
la détermination des parametres de maille de la couche de Lay/35r;;3Mn0O3. Ainsi, I'étude se
focalise sur la couche ferroélectrique de BaTiO3 et de N:BaTiOs.

Les parametres de maille hors-plan c et dans le plan a de la couche ferroélectrique ont pu
étre extraits a partir des mesures effectuées et dont le principe a été présenté précédemment.
La figure 4.8a donne la mesure XRD en géométrie spéculaire selon la direction [00L] d'ou le
parameétre ¢ est extrait. La mesure XRD en géométrie a incidence rasante pour un zoom sur
le deuxieme ordre selon la direction [-HOO] est fournie en figure 4.8b. Les valeurs numériques
des parametres sont fournies dans le tableau 4.2.
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Figure 4.8 - Mesures XRD pour les échantillons OPT 4 SrTiO3/Lay 35r1 3MnO3(14 nm)/BaTiO3
(23 nm) et OPT 6 SrTiO3s/Lay/35r; ;3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23nm)condition 1 (a) en géométrie
spéculaire selon la direction [00L]. (b) en géométrie a incidence rasante selon la direction [-HOO].

] Parametre de Parametre de Taille de
Echantillons maille hors-plan maille dans le c/a d . Mosaicité
omaines
C plan a
OPT 4 avec BaTiOs5 0.4081 nm 0.3954 nm 1.032 17.2 nm 1.27°
OPT 6 avec N:BaTiOg 0.4081 nm 0.3974 nm 1.027 16.7 nm 1.47°

Table 4.2 - Valeurs des parametres de maille hors-plan c et dans le plan a ainsi que les tailles
de domaines et la mosaicité pour la couche ferroélectrique BaTiO3 ou N:BaTiOs.

Entre I'échantillon dopé et le non dopé, on ne voit pas de différence flagrante. La valeur du
parametre c est identique. Tandis que le parameétre de maille dans le plan a est plus petit pour
I'échantillon de référence par comparaison avec I'oxynitrure, ce dernier étant moins tétragonal.

Enfin, pour ces deux échantillons les valeurs de mosaicité et de tailles de domaines sont
assez proches. On a 17.2 nm pour la taille de domaine dans la couche de titanate de baryum
dans OPT 4 et 16.7 nm pour l'oxynitrure dans OPT 6. La variation d'épaisseur de la couche de
Lay/3Sri/3MnO3 pour ces deux échantillons, ne semble pas affecter la croissance de la couche
ferroélectrique par-dessus. Pour I'échantillon non dopé la mosaicité est [égerement inférieure
(1.27 °) par rapport a I'échantillon dopé pour lequel elle vaut 1.47 °.

On peut donc en conclure a ce stade que linsertion d’azote ou non dans la couche
ferroélectrique ne modifie pas fortement les propriétés structurales et n'a pas d'incidence sur
la valeur du paramétre de maille lorsque la couche est parfaitement relaxée ce qui est bien le
cas pour 20 nm d'épaisseur. La présence d'azote dans la couche n‘entraine pas de dégradation
de la structure, qui reste épitaxiée et trés bien ordonnée.

4.1.4.2 . Echantillons avec ou sans Lay/3Sr; ,3MnO;

Désormais, I'étude se focalise sur linfluence de la couche de Lay/35r,3MnO3 qui joue
le role d'électrode basse dans la multistructure. On peut comparer I'échantillon qui
est composé de N:BaTiO3 et de CoFe,O4 avec OPT 10 qui possede en plus une couche de
Lag/3Sri3sMn0O3 déposée entre le substrat et I'hétérostructure d'intérét. Les épaisseurs sont
assez proches entre ces deux échantillons, seule la couche de ferrite de cobalt est plus mince
pour OPT 10.
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Figure 49 - Mesures XRD pour les échantillons OPT 10 SrTiOs/Lag/3Sr,/3sMnO3
(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFey04(8 nm) et SrTiO3/N:BaTiO3(20 nm)
condition 1/CoFe204(11 nm) (a) en géométrie spéculaire selon la direction [00L]. (b) en
géomeétrie a incidence rasante selon la direction [0KO].

) . Pa_ramétre de Par.amétre de Taille de o
Echantillons maille hors-plan maille dans le c/a domaine | Mosaicité
C plan a
N:BaTiO3 de OPT 10 0.4048 nm 0.4001 nm 1.012 11.6 nm 1.23°
N:BaTiO3 de 0.4021 nm 0.4003 nm 1.004 15.1 nm 0.92°
CoFe; 04 de OPT 10 0.8381 nm 0.8384 nm 1.000 9.5nm 1.33°
CoFe;0,4 de 0.8402 nm 0.8393 nm 1.001 10.9 nm 0.87°

Table 4.3 - Valeurs des paramétres de maille hors-plan et dans le plan ainsi que les tailles de
domaines et la mosaicité pour la couche ferroélectrique N:BaTiO3 et ferrimagnétique CoFe,0Oy4.

Sur la figure 4.9b, on s'apercoit qu'il n'y a pas réellement de modification des parametres
de maille dans le plan a pour les deux matériaux, comme cela est confirmé par les valeurs
fournies dans le tableau 4.3. A l'inverse, la figure 4.9a illustre une modification du paramétre
de maille hors-plan c en fonction de la présence de la couche de Laj /35r; ;3MnO3. On notera que
la ferrite de cobalt est cubique dans les deux cas, tandis que I'oxynitrure N:BaTiO3 est davantage
tétragonal lorsqu'il croit sur une couche de Lay/35r;,3MNnO3. On remarque que les valeurs de
mosaicité sont plus petites tandis que les tailles de domaines sont légérement plus grandes
pour Clest-a-dire lorsqu'il n'y a pas de couche de Lay 35r; ;3MnO3 dans I'hétérostructure.

4.1.4.3 . Echantillons avec CoFe,04

Au vu des résultats déja présentés, il peut désormais étre intéressant de regarder l'impact
de l'ajout de la couche de ferrite de cobalt sur la structure lorsqu’elle contient une couche de
Lag/3Sr1/3Mn03. Pour des échantillons de référence avec I'oxyde titanate de baryum, on peut
comparer OPT 4 qui n'a pas de CoFe;04 avec . Les épaisseurs de Lay/35r; 3MnO; et de
BaTiO3 sont assez proches pour ces deux échantillons. Pour étudier I'impact de la couche de
ferrite de cobalt sur I'ensemble de la structure, on peut aussi analyser les résultats obtenus
pour des échantillons contenant une couche d'oxynitrure N:BaTiO3 avec OPT 6 et OPT 10. Dans
ce cas de figure, les épaisseurs des couches autres que le CoFe,O,4 sont assez similaires.

Pour comparer ces différents échantillons, les valeurs de c/a, de mosaicité et de tailles
de domaines pour la couche ferroélectrique ont été reportées dans le tableau 4.4. Pour
une représentation plus graphique des parametres de maille, les mesures XRD en géométrie
spéculaire (pour trouver le parameétre hors-plan c) et en incidence rasante (pour déterminer le
parameétre dans le plan a) sont fournies en figure 4.10 pour différents couples d'échantillons.
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Figure 4.10 - Mesures XRD pour 'angle d'incidence valant 0.15 ° c'est-a-dire la valeur de I'angle
critique pour différents couples d'échantillons (a) en géométrie spéculaire selon la direction
[OOL] pour OPT 4 et . (b) en géométrie a incidence rasante selon la direction [-HHO] pour
OPT 4 et . () en géométrie spéculaire selon la direction [00L] pour OPT 6 et OPT 10.
(d) en géométrie a incidence rasante selon la direction [HHO] pour pour OPT 6 et OPT 10. (e)
en géométrie spéculaire selon la direction [00L] pour OPT 10 et . (f) en géométrie a
incidence rasante selon la direction [-HHO] pour OPT 10 et

OPT4 OPT6 OPT 10
c/a 1.032 1.019 1.027 1.012
Mosaicité (en °) 1.27 2.02 1.47 1.23
Taille de domaines (en nm) 17.2 15.7 16.7 11.6

Table 4.4 - Valeurs de c/a, mosaicité et tailles de domaines pour la couche ferroélectrique de
plusieurs échantillons.
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On s'apercoit que la structure du matériau ferroélectrique, qu'il s'agisse de l'oxyde ou de
l'oxynitrure, est moins tétragonale lorsque I'on ajoute une couche supérieure de ferrite de
cobalt. Dans chaque cas ou I'on ajoute la couche de CoFey04 ( et OPT 10), on a une
augmentation du parametre de maille dans le plan a et une diminution du parametre de maille
hors-plan c pour la couche ferroélectrique. De plus, les tailles de domaines sont légérement
plus petites pour la couche ferroélectrique lorsque la couche ferrimagnétique est déposée.

Concernant les propriétés structurales de la couche ferroélectrique pour les deux
échantillons avec une couche de ferrite de cobalt au-dessus, il est difficile de conclure avec ces
données. Plusieurs épaisseurs sont en effet modifiées pour OPT 10 et . Pour I'échantillon

» la couche de BaTiOj est plus épaisse et déposée sur du Lay 35r; ;3MnO3 plus épais par
rapport a OPT 10. On peut émettre I'nypothése que la plus grande tétragonalité de est
liée au fait que la couche de Lay/3Sr ,3Mn0O3 est plus épaisse, le BaTiO3 étant relaxé dans les
deux cas pour de telles épaisseurs.

Désormais, il est possible de s'intéresser aux propriétés de la couche de ferrite de cobalt
en fonction de I'épaisseur de cette couche, les données relatives a cette comparaison sont
indiquées en tableau 4.5.

OPT 10
Epaisseur 10.9 nm 7.8 nm 54 nm
c/a 1.001 1.000 1.004
Mosaicité (en °) 0.87 1.33 1.78
Taille de domaines (en nm) 10.9 9.5 6.4

Table 4.5 - Valeurs d'épaisseur, de c/a, de mosaicité et de tailles de domaines pour la couche
ferrimagnétique CoFe,0, de plusieurs échantillons.

On se rend compte que pour chacun des cas, le CoFe;O4 a une structure cubique. Par
ailleurs, plus il est épais, plus la taille des domaines est grande et la mosaicité faible.

e CONCLUSION
4.1 Propriétés structurales par diffraction des rayons X

Grace a I'ensemble de ces mesures, on peut affirmer que les couches sont bien
épitaxiées et de bonne qualité cristalline. L'insertion d’azote, en quantité
relativement faible, de l'ordre de 1 %, dans la couche ferroélectrique n'a pas
de conséquence sur la structure des couches. Il est rassurant de constater que
les couches ferroélectriques sont donc de bonne qualité structurale qu'elles
contiennent ou non de l'azote. De plus, on peut estimer que la couche de
ferrite de cobalt est bien relaxée. Par ailleurs, la présence de Lay/35r;,3Mn0Os,
qui induit un désaccord de parametre de maille plus important avec l'oxyde a
pour effet d'augmenter la tétragonalité de la couche ferroélectrique. En outre,
plus la couche de Lay/35r;,3MnO; est épaisse, plus la couche ferroélectrique
est tétragonale. Cette étude a aussi permis de mettre en évidence l'effet de
I'ajout d’'une couche ferrimagnétique sur la couche ferroélectrique. En effet,
on constate que la structure de N:BaTiO3 ou BaTiO3 a tendance a étre moins

I tétragonale lorsqu'il y a du CoFe2O,4 par-dessus. I
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4.2 . Propriétés chimique et magnétique a I'échelle atomique par XAS et XMCD

Dans cette partie, on s'intéresse en détail a une propriété physique attendue pour les
films minces de ferrite CoFe2O4 : le ferrimagnétisme. Les mesures a I'échelle atomique
aux seuils des éléments Fe et Co par spectroscopie d'absorption (XAS) et dichroisme
magnétique circulaire des rayons X (XMCD) ont été effectuées sur rayonnement synchrotron
grace a une collaboration avec Pamella Vasconcelos sur la ligne ID32 a I'ESRF. Ces mesures
permettent d'accéder a I'arrangement cationique des ions dans les sites dans la maille de la
structure spinelle, ce qui nous renseigne sur la composition chimique. De plus, les spectres
XMCD fournissent des informations sur le magnétisme des échantillons étudiés et avec
I'acquisition des cycles d’hystérésis, on sonde le magnétisme au seuil des éléments d'intérét
en comparaison avec les mesures macroscopiques par magnétométrie VSM.

4.2.1. Mesures expérimentales des spectres XAS et XMCD

Les échantillons mesurés sont ceux qui sont les plus représentatifs de la these,
c'est-a-dire OPT 10: SrTi03/La2/3Sr1/3l\/ln03(8 nmM)/N:BaTiO3(19 nm)/CoFey04(8 nm) et
SrTiOsz/Lag/3Sr ;3sMn03(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/CoFe204(5 nm). Ces deux échantillons ont éte
élaborés a quelques jours d'intervalle et les mesures XAS et XMCD ont été réalisées de facon
identique sur la ligne ID32 a 'ESRF, ce qui permet de comparer plus aisément ces échantillons.
L'intérét est ici porté sur la couche ferrimagnétique de ferrite de cobalt. Les mesures sont
effectuées aux seuils Ly 3 des éléments Fe et Co a température ambiante (300 K) mais aussi
a basse température (4 K). Un champ magnétique de + 5 Teslas est appliqué pour réaliser
les mesures dans deux géométries d'incidence : en incidence normale, le champ magnétique
appliqué est perpendiculaire au film et en incidence rasante, le champ magnétique est appliqué
avec un angle de 30 ° par rapport a la surface de I'échantillon.
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Figure 4.11 - Spectres XAS (avec o + correspondant a la polarisation circulaire

droite et o - correspond a la polarisation circulaire gauche) et XMCD pour OPT 10
(SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe;04(8 nm)) a 300 K et
en incidence normale a 5 T (a) aux seuils Ly 3 du Fe. (b) aux seuils Ly 3 du Co.
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Les spectres XAS et XMCD aux seuils Ly 3 du fer (figure 4.11a) et du cobalt (figure 4.11b)
sont représentés pour I'échantillon OPT 10. Pour les spectres d'absorption (XAS) des deux
polarisations (droite o + et gauche o -) ainsi que leur moyenne sont représentés. On peut
distinguer les seuils Ly et L3 pour chaque élément. Dans le cas du cobalt, on identifie également
le baryum présent dans la multicouche via le film mince de N:BaTiO3. C'est a partir des spectres
XAS qu'on peut déduire le signal XMCD qui correspond a la différence d'absorption entre la
polarisation circulaire droite et gauche. Les signaux XMCD ont toujours été normalisés par
rapport au spectre XAS.

4.2.1.1. Au seuil du cobalt

Pour les mesures enregistrées au seuil du cobalt, le signal XMCD présente une structure
relativement complexe, qu'il est trés difficile de reproduire en utilisant les spectres de référence
des contributions de Co?* en site octaédrique et tétraédrique. En figure 4.12, on peut voir
des comparaisons de signaux XMCD au seuil Ly 3 du cobalt. Pour les films élaborés dans le
cadre de cette these (OPT 10 est représenté en figure 4.12a, qui est treés similaire a ) le
signal XMCD est tres similaire aux résultats obtenus par Sylvia Matzen (figure 4.12b) qui avait
le méme type d'échantillons (sur substrat de Al,O3) dans le cadre de sa these [111] et qui les
avait comparés avec des spectres théoriques (figure 4.12c) calculés pour des échantillons de
ferrite de cobalt-zinc [151].
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Figure 4.12 - Spectres XMCD au seuil Ly3 du Co pour (a) OPT 10

(SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFes04(8 nm)) a 300 K en
incidence normale. (b) un échantillon a-Al;O3/CoFes04(5 nm)/Alo03(1.5 nm) a 300 K d'apres
[111]. (c) d'apres des calculs théoriques [151].

On identifie différents pics nommés E;, Eo, E3 et E4. En comparant les amplitudes relatives
de E3 et E4, on peut en déduire que le pourcentage de Co?* en site octaédrique est de l'ordre
de 90%. Environ 10% des ions Co?T sont présents en site tétraédrique comme le confirme le
pic Eo. On a des résultats concernant I'arrangement des cations Co?* comparables a ceux de
I'étude précédente effectuée au sein du laboratoire [111] avec donc une valence 2+ pour le
cobalt majoritairement en site octaédrique.

4.2.1.2. Au seuil du fer

Pour le spectre XMCD au seuil du fer, on identifie en figure 4.11a que I'on a une composante
positive et une négative. La contribution positive correspond a du fer en site tétraédrique
tandis que la contribution négative est associée aux cations de fer en site octaédrique. Comme
expliqué en sous-section 2.5.2, on peut analyser les spectres XMCD grace aux calculs multiplets
[116]. A l'aide d'un programme Python mis au point par Pamella Vasconcelos [152], on peut
déterminer la meilleure combinaison des spectres XMCD individuels de ces trois contributions
(FeZt, Fedt et Fell)[116, 117] avec la méthode des moindres carrés.
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Le résultat obtenu pour I'échantillon OPT 10 est fourni en figure 4.13. La combinaison des
trois spectres théoriques s'ajustant le mieux avec les données expérimentales fait intervenir
59 % de Fel;}, 39 % de Fe.!, et une faible proportion de 2 % de FeZ! . Ainsi, pour le fer la
valence est effectivement proche de 3+.

0.4 1 OPT 10 e*ee  Mesures XMCD

— - ——— Meilleur ajustement
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8 ) 59 %
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Figure 4.13 - Spectre XMCD mesuré a 300 K et 5 T en incidence normale de I'échantillon
OPT 10 SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiOzcondition 1(19 nm)/CoFe;04(8 nm). En rouge,
le meilleur ajustement obtenu en combinant les spectres XMCD calculés avec les pourcentages
correspondant a chaque contribution.

Désormais, on peut s'intéresser au résultat XMCD obtenu pour présenté en
figure 4.14. Dans la méme configuration de mesure, c'est-a-dire a 300 K en incidence normale
avec un champ magnétique de 5T, le meilleur ajustement pour le spectre XMCD correspond a
55 % de Fel;}, 42 % de Fel.!, et une faible proportion de 3 % de Fe2!. Les résultats de cette
analyse sont tres proches de ceux qu'on avait obtenus pour I'échantillon OPT 10.
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Figure 4.14 - Spectre XMCD mesuré a 300 Ket 5 T en incidence normale de I'échantillon
SrTiOz/Lay 35r1 ;3MNn0O3(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/CoFe;04(5 nm). En rouge, le meilleur ajustement

obtenu en combinant les spectres XMCD calculés avec les pourcentages correspondant a
chaque contribution.
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4.2.1.3 . Paramétre d'inversion de la structure spinelle

A partir de ces données, il est possible de déterminer la valeur du paramétre d'inversion
de la structure spinelle dans les films minces de CoFe;O4 élaborés dans le cadre de cette
thése. D'apres des calculs de structure de bandes [153], la ferrite de cobalt est prédite pour
étre de structure spinelle parfaitement inverse de formule [Fei]r4[Fe1Co1]o,O4 [111]. Dans
ce cas, le parameétre d'inversion vaut 100 %; il y a donc autant de fer en site octaédrique
qu'en site tétraédrique et la totalité des atomes de cobalt sont en site octaédrique. Cependant,
au regard les données expérimentales, il est nécessaire de tenir compte de la composante
FeQOJ;L et de ce fait, la structure n'est pas parfaitement inverse, on considere le composé
[FeyCoi_ylralFea—,Co,lon 04 défini en sous-section 1.2.2. Ainsi, le parametre d'inversion se
calcule d'aprés la relation y = 2(1 — % de Fel, — % de Feg}).

Pour cette mesure de OPT 10, on a un parameétre d’inversion valant 78 % et pour on
a 84 %. Ces valeurs pour le parametre d'inversion sont cohérentes avec une analyse précédente
mesurée au laboratoire : y = 86 % [111], mais aussi avec des données dans la littérature
y = 84 % [154]. De plus, cette valeur de parametre d'inversion est relativement en accord avec le
pourcentage de cobalt en sites octaédrique qui correspond ay et tétraédrique associéa 1-y. En
effet, ces valeurs de parameétre d’inversion de y ~ 0.80 nous indiquent qu’environ 80% des ions
Co?* sont en site octaédrique et 20% en site tétraédrique, des valeurs assez proches de celles
déduites en sous-sous-section 4.2.1.1, I'estimation de ces derniéeres étant assez approximative.

4.2.2 . Comparaisons entre échantillons
4.2.2.1. Influence du magnétisme

Avec ces mesures, on obtient aussi une information sur les moments magnétiques
portés par les atomes de fer et de cobalt a partir de 'amplitude des signaux XMCD. En effet, plus
I'amplitude du signal XMCD est importante, plus le moment magnétique est grand. Cela permet
de comparer le magnétisme de deux échantillons entre eux comme on peut le faire pour OPT 10

et avec les données représentées en figure 4.15a pour le fer et en figure 4.15b pour le
cobalt.
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Figure 4.15 - Spectres XMCD a 300 K en incidence normale a 5 T pour OPT 10
SrTiOs/Lag 3Sr1;3MNn0O3(8 nNm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe04(8 nm) et
SrTiOs/Lag/3Sr1;3sMn03(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/CoFez04(5 nm) (a) au seuil Ly 3 du fer. (b) au
seuil Ly 3 du cobalt.
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On s'apercoit rapidement que I'amplitude du signal XMCD est plus faible pour que
pour OPT 10 a la fois pour le fer et le cobalt. Concernant le fer, on peut quantifier le magnétisme
en considérant la hauteur entre la composante associée au Fe3); et celle du Fel;r . Ainsi, on a
une réduction de 'ordre de 23 % pour le magnétisme de par rapport a OPT 10. Au seuil
du cobalt, on constate également que I'amplitude du signal XMCD est plus faible lorsque le film
est plus fin, ce qui est le cas pour par rapport a OPT 10.

La différence d’amplitude observée entre ces deux échantillons s'explique principalement
par la différence d’épaisseur de la couche de ferrite de cobalt. En effet, I'épaisseur de CoFes Oy
est de 8 nm pour OPT 10 et uniquement 5 nm pour .Comme déja observé lors du travail
de théese de Sylvia Matzen [111], plus une couche ferrimagnétique est épaisse, plus 'amplitude
du signal XMCD est importante. Par ailleurs, entre ces deux échantillons, on notera que OPT 10
est composé d'une couche d'oxynitrure N:BaTiOs, tandis que pour c'est une couche
d’'oxyde BaTiO3 non dopée qui compose I'échantillon. Cependant, a ce stade, il semble plus
probable que la différence de magnétisme ait pour origine la variation d'épaisseur de la couche
ferrimagnétique plutdt que la présence ou non d'azote dans la couche ferroélectrique.

4.2.2.2 . Influence de I'angle d’incidence : normal ou rasant
Les mesures XMCD ont été enregistrées en modifiant I'angle entre le champ magnétique
appliqué et le plan des couches avec pour une configuration normale un angle de 90 ° et dans
le cas d'uneincidence rasante 30 °. Au premier abord, il y a peu de différences pour les spectres
XMCD au seuil du fer et du cobalt entre les deux configurations de mesures angulaires pour les
deux échantillons comme on peut le voir avec la figure 4.16.
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Figure 4.16 - Spectres XMCD en incidence normale et rasante au seuil Ly 3 du fer a 5 T pour
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On peut cependant voir de légeres variations lorsque l'on s'intéresse a l'arrangement
cationique des ions dans les sites de la maille de la structure spinelle, déterminé a partir des
spectres XMCD au seuil du fer comme illustré dans le tableau 4.6.

Echantillons | Température | Incidence | FeZt | FeXf | Felt | Parametre d'inversion
300 K normale 2% | 39% | 59% 78 %
OPT 10 rasante 4% | 40% | 56 % 80 %
4K normale 3% 40% | 57% 80 %
rasante 5% 39% | 56 % 78 %
300 K normale 3% 42% | 55% 84 %
rasante 6% | 40% | 53% 80 %
4K normale 5% 40% | 55% 80 %
rasante 7% 39% | 54% 78 %

Table 4.6 - Composition en pourcentage de FeZt, FeXl, et Fel;t pour les différentes mesures
réalisées.

Pour les différents échantillons (OPT 10 et ) et les différentes températures (300 K et
4 K), on observe que pour la configuration rasante, lorsqu’on est davantage sensible a la surface,
le pourcentage de Fe?;}rl est plus important et la quantité de Fe30*,‘1 a tendance a diminuer. Cela
pourrait s'expliquer par le fait qu'a la surface, 'oxydation se fait plus difficilement et donc les
cations de fer seraient un peu plus présents avec une valence 2+ qu'avec une valence 3+, ce
qui se répercute par une proportion de Fe2OJ;L plus grande. Néanmoins, une autre étude [57]
témoigne de la présence de Fe?t plutot a linterface avec la couche de BaTiOs. De plus, les
échantillons sont remis a l'air ce qui pourrait avoir pour conséquence d'oxyder la surface et
donc d'avoir des ions ferriques (Fe3*t) a la surface, ce qui n'est pas suggéré par les mesures
XMCD. Ainsi, pour savoir si le fer présent a la surface est plutét de valence 2+ ou 3+, il faudrait
refaire des mesures de spectroscopie XPS en incidence rasante.

4.2.2.3. Influence de la température
L'objectif est d'étudier I'influence de la température sur le magnétisme des films minces de
CoFey04. Pour cela les spectres ont été enregistrés a température ambiante (300 K) mais aussi
a basse température avec des mesures a 4 K. Les résultats des mesures XMCD sont présentés
au seuil Ly 3 du fer a 300 K et a 4 K en figure 4.17a pour OPT 10 en incidence normale et en
figure 4.17b pour en incidence rasante.
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Figure 4.17 - Spectre XMCD au seuil Ly 3 du fer a 300 K et a 4 K (a) en incidence normale
pour OPT 10 SrTiO3/Lay/35r; ;3MnO3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe204(8 nm). (b) en
incidence rasante pour SrTiO3/La2/3Sr1/3Mn03(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/CoFey04(5 nm).
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On constate que le magnétisme, qui se mesure d'aprés I'amplitude entre les pics XMCD
correspondant au Fe3* tétraédrique et octaédrique, est plus important a basse température
qu'a température ambiante. En effet, d'apres la loi de Curie, la susceptibilité magnétique est
inversement proportionnelle a la température. On constate que la variation de la température
a la méme incidence sur le magnétisme pour les deux échantillons.

4.2.3. Cycles d’hystérésis

D'abord, les mesures de cycle d'hystérésis par magnétométrie a échantillon vibrant
(VSM) vont étre présentées. Elles permettent d’avoir une information sur le magnétisme de
I'échantillon a I'échelle macroscopique. Ensuite, on sondera en détail le magnétisme des
couches de ferrite de cobalt a I'échelle atomique. En effet, il est possible d’enregistrer des cycles
d’hystérésis avec la technique XAS et XMCD, qui présente l'avantage d'étre au seuil d'un élément
chimique.

4.2.3.1. Mesures a I'échelle macroscopique par VSM

Les mesures VSM ont été faites uniquement a température ambiante (300 K) avec l'appareil
dont nous disposons au sein du SPEC. Avec la configuration utilisée, le champ magnétique
appliqué est dans le plan du film mince. On obtient les mesures des cycles d’hystérésis
apres traitement des données (comme présenté en sous-section 2.5.1). La mesure du cycle
d’hystérésis pour I'échantillon OPT 10 représentatif de ce travail de theése est fournie en
figure 4.18.
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Figure 418 - Cycle d’hystérésis de I'échantillon OPT 10

SrTiOs/Lag,3Sr ;3sMn03(8 nm)/N:BaTiOzcondition 1(19 nm)/CoFe04(8 nm) mesuré a 300 K
avec un champ magnétique dans le plan de I'échantillon.

Dans le cas de cet échantillon, il y a deux matériaux magnétiques : le Lay35r3MnO3 et
le CoFe204. La mesure VSM nous permet de s'assurer qu'a I'échelle macroscopique c'est le
magnétisme de la ferrite de cobalt qui est prépondérant par rapport a celui de Lay /35r; ;3MnO3 a
300 K. En effet, I'allure du cycle d'hystérésis obtenu est bien comparable avec celle d'une couche
de CoFes0O4 comme par exemple celle présentée auparavant en sous-section 3.3.4 (pour un
échantillon qui ne possédait pas de couche de Lay 35r;,3Mn0O3). On considére donc dans ce cas
que la couche de 8 nm de Lay/35r; 3MnO3 n'ajoute pas une contribution magnétique majeure
a celle de CoFe;0O4 pour cette multicouche, mais permet tout de méme une conductivité
électrique suffisante pour jouer le role d’électrode basse. Grace a cette mesure, on a accés a la
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valeur d'aimantation a saturation Ms qui est égale a 245 kA/m (soit 1.95 pp par formule unité
(f. u.)) et au champ coercitif Hc de 1000 Oe. De plus, on peut noter la valeur de I'aimantation
rémanente Mr et calculer Mr/Ms qui vaut 31 % dans ce cas. On peut comparer ces valeurs
avec celles obtenues pour I'échantillon sans Lay/35r; 3MnO3 et dont I'épaisseur de ferrite de
cobalt est plus importante (11 nm). On avait une aimantation a saturation valant 280 kA/m
(soit 2.22 pp par f. u.) et Hc égal a 1400 Oe avec Mr/Ms valant 36 %. Comme attendu lorsque
I'épaisseur de la couche de ferrite est plus importante, les valeurs de Ms et de Hc sont plus
grandes et le cycle est plus ouvert comme indiqué par I'augmentation de Hc et du rapport
Mr/Ms. Dans I'ensemble, ces valeurs obtenues pour les systemes d’étude de la these sont en
accord avec des mesures faites précédemment au laboratoire pour des échantillons de ferrite
de cobalt d'épaisseurs équivalentes [111] et [1]. Comme observé dans les films minces, les
valeurs caractéristiques du magnétisme sont inférieures a celle attendues pour le matériau
CoFe2 04 massif pour lequel 'aimantation a saturation vaut 3 pg par f. u. [153].

4.2.3.2 . Mesures a I'échelle atomique aux seuils du fer et du cobalt

Il est également possible d'enregistrer des cycles d’hystérésis avec les techniques
XAS et XMCD sur rayonnement synchrotron. Les cycles sont donc réalisés au seuil de
I'élément magnétique en question, en 'occurrence le fer (mesure a 709.5 eV correspondant
essentiellement a la composante Fe‘é*h avec correction du pré-seuil a 695 eV) et le cobalt
(mesure a 778.5 eV correspondant au Co2OJ;L avec correction du pré-seuil a 760 eV) dans notre
cas. L'avantage de cette technique est que I'on mesure le magnétisme a I'échelle des actions
individuelles et non a I'échelle macroscopique comme en VSM ou l'on tient compte de tout
I'échantillon. Ainsi, on peut avoir un cycle d’hystérésis qui ne prend pas en considération
le magnétisme éventuel de la couche de Lay/3Sr,;3sMn0O3. En figure 4.19, les résultats sont
présentés pour I'échantillon OPT 10 a 300 K en incidence rasante au seuil du fer (figure 4.19a)
et du cobalt (figure 4.19b). Pour cet exemple, les mesures représentées sont acquises avec
un angle d'incidence du champ magnétique sur I'échantillon de 30 °, ceci correspond a une
mesure dite dans le plan, afin d'avoir une situation de mesure qui se rapproche de celle du
VSM. La mesure est effectuée en appliquant un champ magnétique jusqu’a &+ 4 T afin d'obtenir
la saturation.
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Figure 4.19 - Cycle d'hysterésis pour OPT 10 (SrTiO3/Lag,35r; ;3Mn0O3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)
condition 1/CoFe204(8 nm)) a 300 K et en incidence rasante (dans le plan) (a) au seuil du Fe.
(b) au seuil du Co.
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On s‘apercoit en effet que la saturation est atteinte autour de 2 T pour les deux cycles
aux seuils du cobalt et du fer. On peut en déduire une valeur de champ coercitif Hc plus
importante que lors d'une mesure au VSM pour le méme échantillon. Ceci s'explique par le fait
que l'on regarde un élément donné et que I'on sonde donc les interactions des cations Fe ou Co
dans leurs sites spécifiques. Or dans le cadre du VSM, on sonde le magnétisme de I'ensemble
de I'échantillon. Les champs coercitifs apparaissent plus petits en raison probablement de la
microstructure magnétique du film (parois de domaines, couplages magnétiques aux parois
d’'antiphase, etc ). On notera que dans la zone proche de O T, il y a peu de points de mesure car
le passage d'un signe a un autre est compliqué d a la rémanence importante de I'aimant. Cela
est courant pour ce type de mesure de cycle d’hystérésis en XMCD avec la détection par TEY.

4.2.3.3. Influence du magnétisme

Avec la technique XMCD, il n'est pas possible de déterminer la valeur de l'aimantation,
I'enregistrement se faisant en fonction du signal XMCD et l'unité de 'axe des ordonnées est
donc arbitraire. Méme si on ne peut pas quantifier la valeur du moment magnétique porté
par chaque type de cation, il est tout de méme possible d'effectuer des comparaisons entre
échantillons a une méme température.
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Figure 4.20 - Cycle d’hystérésis a 300 K pour OPT 10

(SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe;04(8 nm)) et
(SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/CoFe;04(5 nm)) en incidence rasante (dans le

plan) (a) au seuil du fer. (b) au seuil du cobalt.
En figure 4.20 les cycles d’hystérésis pour les deux échantillons ont été tracés pour un

champ magnétique appliqué dans le plan a 300 K au seuil du fer et du cobalt. On s'apercoit a
nouveau comme avec I'étude des spectres XMCD précédente, que 'aimantation est plus faible a
chacun des seuils pour I'échantillon dont I'épaisseur de ferrite de cobalt est plus faible
que OPT 10. Cette différence d’'aimantation est plus visible au seuil du fer que du cobalt. Il en
est de méme si on regarde les cycles d’hystérésis mesurés a 4 K. Pour les mesures présentées
en figure 4.20, on constate que I'aimantation a saturation de OPT 10 est 1.5 et 1.2 fois plus
importante que celle de au seuil du fer et du cobalt respectivement. Par ailleurs, la
valeur de champ coercitif est plus importante pour que pour OPT 10. A partir de ces
mesures de cycles d'hystérésis il est possible d'accéder alarémanence. Au seuil du fer, on trouve
pour I'ensemble des échantillons une valeur de rémanence proche de 20 %. Ces valeurs sont
semblables pour les différents échantillons et Iégérement plus faibles que les valeurs déduites
du VSM. Ces mesures permettent donc également de relier le magnétisme des échantillons a
la variation d'épaisseur du CoFesQ,.
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4.2.3.4. Influence de la température

Les cycles d’hystérésis ayant été mesurés a deux températures différentes (300 K et 4 K), on
peut aussi analyser I'effet de la température en figure 4.21a pour OPT 10 et en figure 4.21b
pour dans le cas du seuil du cobalt.
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Figure 4.21 - Cycle d'hystérésis a 300 K et a 4 K en incidence rasante (dans le
plan) au seuil du cobalt pour (a) OPT 10 (SrTiOs/Lay/35r13Mn0O3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)
condition 1/CoFes04(8 nm)). (b) (SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/
CoFey04(5 nm)).

Pour un méme échantillon, on constate que I'aimantation est plus grande a 4 K qu'a 300 K,
comme observé précédemment sur les spectres XMCD. En effet, 'aimantation a saturation est
bien plus grande a 4 K qu'a 300 K. On peut méme quantifier cette variation d'aimantation
en fonction de la température en repérant la valeur d’'aimantation a saturation pour chaque
cycle d’hystérésis. Pour OPT 10 et , 'aimantation est 1.3 fois plus importante a basse
température qu'a température ambiante. Cette variation d'aimantation est du méme ordre de
grandeur que celle observée a l'aide des spectres XMCD lorsque la température change. On
s'apercoit également qu'a basse température le cycle d’hystérésis est plus ouvert, la valeur
de champ coercitif Hc est donc plus grande. Ceci est bien visible lorsque 'on s'intéresse a la
rémanence : a 300 K, la rémanence vaut 20 % pour les deux échantillons et a 4 K, elle est
d’environ 50 %, ce qui est en accord avec ce qui est attendu pour ce type de systéme [56, 155].

4.2.3.5. Influence de I'angle d’incidence

Enfin, ces mesures de cycle dhystérésis ont aussi été effectuées dans les deux
configurations angulaires : en incidence normale et rasante. Pour une incidence normale, cela
correspond a une mesure avec le champ magnétique appliqué hors du plan; tandis que dans la
configuration d'incidence rasante, il s'agit du cas dans le plan. Sachant que les deux échantillons
ont un comportement similaire (hormis le fait que soit moins magnétique), l'un a été
représenté pour une température de 300 K et l'autre échantillon pour une température de 4 K
au seuil du cobalt.

A l'aide de la figure 4.22, on peut identifier 'axe de facile aimantation qui correspond
a la mesure dans le plan donc avec lincidence rasante et cela pour les deux échantillons.
En effet, pour cette mesure dans le plan, le cycle est plus ouvert avec une plus grande
valeur pour le champ coercitif. L'axe difficile correspond quant a lui a la configuration en
incidence normale. Grace a la figure 4.22a on se rend compte de la différence d'allure du cycle
d’hystérésis a température ambiante en fonction de I'angle d'incidence du champ magnétique
sur I'échantillon. Lorsque la température diminue a 4 K comme on peut le voir en figure 4.22b,
cela est encore mieux visible et la distinction entre I'axe facile et difficile est flagrante.
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Figure 4.22 - Cycle d’hystérésis au seuil du cobalt en incidence normale et rasante pour (a)
OPT 10 (SrTiO3/Lay 35r1 ;3MnO3(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe204(8 nm)) a 300 K
(b) (SrTiOs/Lay 3511 ;3Mn0O3(14 nm)/BaTiO3(24 nm)/CoFes04(5 nm)) a 4 K.

L'anisotropie de forme induit une aimantation dans le plan. De plus, dans le cas des
échantillons étudiés durant cette théese, la croissance de CoFe;04 se fait sur une couche de
BaTiO3z dopé ou non en azote, avec une différence de paramétre de maille de l'ordre de + 5 %.
Cette déformation en compression dans le plan pour la ferrite de cobalt participe aussi au fait
que l'axe de facile aimantation est dans le plan [156, 157].

CONCLUSION

r 4.2 Propriétés chimique et magnétique 1
a I'échelle atomique par XAS et XMCD

Tout d’abord, les mesures XAS et XMCD confirment les valences des cations qui
sont essentiellement 3+ pour le fer et 2+ pour le cobalt. Concernant le fer, des
informations sont également fournies au sujet de 'arrangement cationique du
Fe3* dans les sites tétraédriques et octaédriques et du Fe?T en site octaédrique,
ce qui nous permet d'en déduire que le parameétre d’'inversion de la structure
spinelle est de l'ordre de 80 % pour les différents échantillons mesurés.
Ensuite, avec cette technique des cycles d’hystérésis au seuil des éléments
magnétiques, le fer et le cobalt, ont pu étre mesurés. En modifiant I'angle
d’incidence du champ magnétique appliqué sur I'échantillon, on a pu identifier
'axe de facile aimantation qui est dans le plan. On a également constaté
des variations de l'aimantation en fonction de la température, I'aimantation
est plus importante a basse température (4 K) qu'a température ambiante
comme attendu. Ainsi, les couches de CoFe;O4 sont magnétiques a température
ambiante avec une aimantation dans le plan.

A ce stade, il n'est pas possible de conclure sur un éventuel effet de l'insertion
ou non d'azote dans la couche inférieure ferroélectrique sur le magnétisme de
la couche de CoFey0y4. Les différences de magnétisme observées entre OPT 10
et sont certainement davantage dues a la variation d’épaisseur de
la couche de ferrite de cobalt entre ces deux échantillons (8 nm pour OPT 10
contre 5 nm pour ). Pour conclure définitivement, il faudrait avoir des
échantillons supplémentaires avec des épaisseurs identiques pour la couche de
CoFe2 0y, de facon a étudier I'effet de la couche inférieure de BaTiO3 qui serait

I dopée en azote pour un échantillon et non dopée pour l'autre. I
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4.3 . Mesures du magnétisme en fonction de la tension électrique appliquée

Un des intéréts recherchés pour le matériau multiferroique artificiel élaboré dans le
cadre de cette these est de pouvoir avoir un couplage magnéto-électrique. En effet, les
échantillons étudiés possédent a la fois une couche ferroélectrique avec N:BaTiO3 et une
couche ferrimagnétique avec CoFe,0O4. L'avantage de ce type de structure est que I'on peut
envisager de moduler un certain nombre de propriétés physiques comme l'aimantation avec
un champ électrique externe, afin d'avoir des dispositifs multifonctionnels. Des mesures de
type XAS et XMCD ont été réalisées sur la ligne DEIMOS du synchrotron SOLEIL avec pour but
d'étudier les modifications sur le magnétisme suite a I'application d'une tension électrique au
niveau de I'échantillon.

4.3.1. Présentation du principe de mesure

Pour cette étude, ['échantillon considéré est OPT 10 (SrTiOs/Lag/3Sr/3sMnO3
(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFe;04(8 nm)). Avant les expériences, il a fallu préparer
I'échantillon afin de pouvoir appliquer un champ électrique. Pour ce faire, il est nécessaire
d’avoir des contacts électriques a la surface de I'échantillon. Des dépots d'or ont donc été faits
alasurface de I'échantillon (de dimension 5 x 5 mm?2) avec 'aide d'un masque. D’abord des plots
d'or de 150 nm d'épaisseur ont été déposés uniquement dans les coins de I'échantillon mais
sans toucher le bord, afin d’éviter tout risque de court-circuit avec la couche de Lay/35r; 3MnO3
qui joue le réle d’électrode basse. Ensuite, une couche de 3 nm d'or a été déposée de facon
a recouvrir I'ensemble de I'échantillon hormis le pourtour. Un schéma de la structure de
I'échantillon est fourni en figure 4.23a. Ensuite pour réaliser le contact électrique, I'échantillon
est fixé sur un support a l'aide de laque d'argent comme on le voit sur la photographie en
figure 4.23b. Pour assurer le contact électrique avec I'électrode basse, de la laque d'argent
est déposée sur la tranche de I'échantillon. Ensuite c'est grace a ce support, que I'on peut
connecter I'échantillon. Pour le contact avec I'électrode d'or a la surface, un fil d'or vient
contacter I'échantillon avec le support a 'aide d'une micro-soudeuse. Connaissant la géométrie
du support, on sait ou venir se connecter lors des mesures au synchrotron. Il y a deux contacts
électriques supérieurs réalisés pour I'échantillon, afin d'en avoir un deuxieme si I'un venait a
se casser. Comme l'on réalise ces mesures préliminaires avec un échantillon de dimension
5 x 5 mm2, il est fort probable d'avoir des défauts dans les couches de N:BaTiO3 (courants de
fuite) et de CoFe3 04 (pinholes), ce qui complique I'application d'un champ électrique.

Fils d’or micro-soudés
Pour contact
électrode supérieure

Au Au

Echantillon avec
pourtour sans Au

5mm

Laque d’argent

sur la tranche

Pour contact
électrode inférieure

5mm

(a) (b)

Figure 4.23 - Préparation de [échantillon OPT 10 (SrTiOs/Lay,3Sr;/;3MNn0O3
(8 nm)/N:BaTiO3(19 nm)condition 1/CoFes04(8 nm)) (a) schéma de la surface de I'échantillon
préparé. (b) photographie du support avec I'échantillon contacté.
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Le principe de I'expérience est d'enregistrer les spectres XAS et XMCD au seuil du fer en
appliquant différentes valeurs de tension électrique. C'est la détection de fluorescence qui a
été utilisée pour enregistrer les données de XAS et XMCD, car le dispositif associé a la détection
totale de rendement d'électrons (TEY) est utilisé pour connecter I'électrode basse. Les mesures
ont été faites pour OPT 10 a 300 K. Pour réaliser ces mesures, un champ magnétique de +
2 Teslas est appliqué. Les spectres XAS et XMCD sont acquis pour des tensions électriques
appliquées a I'échantillon allant de 0 a -1.5V, puis de -1.5V a +1.5V et enfinde +1.5Va 0V
avec des pas de 0.25 V. Au début de I'expérience, le caractere résistif du dispositif a été veérifié.
En effet, la valeur de la résistance de la bicouche N:BaTiO3/CoFe;0,4 a été mesurée, elle vaut
38 k2, soit une résistivité de 30 MQ.m.

4.3.2 . Résultats préliminaires

La figure 4.24 présente les spectres XMCD obtenus au seuil L3 du fer a 300 K pour différentes
valeurs de tensions appliquées aux bornes de I'échantillon. On repere les pics correspondant a
Fe:}g eta Fe?gh. D'abord la tension est appliquée de 0 Va-1.5V, les spectres XMCD obtenus a0V
et -0.25 V sont fournis en figure 4.24a (les deux spectres pour lesquels la variation d'amplitude
est la plus importante) et en figure 4.24b les spectres XMCD a -1 V et +1 V sont représentés
lorsque la tension passe de -1.5V a +1.5V avec un pas de 0.25 V.
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Figure 4.24 - Spectres XMCD au seuil Ly du fer pour [Iéchantilon OPT 10
SrTiOs/Lay 3Sr ;3MNn0O3(8 nm)/N:BaTiOszcondition 1(19 nm)/CoFe;04(8 nm) a 300 K pour
une tension appliquée aux bornes de I'échantillon valant (a) 0 V et -0.25 V lorsque I'on va de
0Va-1.5V.(b)-1Vet+1Vlorsquelonvade-1.5Va+1.5V.

D'aprés ces graphes, on s'apercoit rapidement que la différence d'amplitude du signal
XMCD, hauteur entre la composante associée au Fe?;g et au Fe3OJ;l qui permet de quantifier le
magnétisme de la couche de ferrite de cobalt, est sensiblement identique pour ces valeurs de
tensions considérées. Il en est de méme pour I'ensemble des spectres XMCD acquis.

Avec ces mesures préliminaires, un premier traitement de ces données illustré en
figure 4.25 pour la mesure a une tension de -0.5 V, a pour objectif d'évaluer 'amplitude du
signal XMCD. Les pics associés au Fe?{; et au Fe3o*,‘l ne sont pas toujours parfaitement définis,
notamment car I'enregistrement des spectres XMCD se fait par la détection fluorescente pour
cette expérience. Avec ce type de détection, le rapport signal/bruit est moins bon que lors
de mesures en TEY. La premiére étape du traitement des données a donc consisté a lisser la
courbe expérimentale a l'aide d'un programme Python. Une fonction de lissage unidirectionnel
est utilisée afin de construire une courbe qui se rapproche des données d’entrée sans passer
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exactement par chacun des points. Puis, avec une fonction permettant d’identifier les pics, qui
sont repérés par un carré en figure 4.25, on peut en déduire I'amplitude du signal XMCD
au seuil du fer. Afin d'évaluer l'incertitude sur cette mesure, ces résultats sont comparés avec
une détermination des pics (carré rose) faite directement sur les mesures brutes. L'écart avec
les valeurs déterminées avec la courbe lissée permet d’estimer les barres d’erreur.
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Figure 4.25 - Traitement d'un spectre XMCD au seuil L3 du fer a l'aide du logiciel Python pour
I'échantillon OPT 10 SrTiOs/Lag/35r; ;3Mn03(8 nm)/N:BaTiOzcondition 1(19 nm)/CoFez04(8 nm)
a 300 K et une tension appliquée de -0.5 V (lorsque I'on applique de -1.5V a +1.5 V).

Le traitement de données décrit précédemment a été effectué pour I'ensemble des
spectres XMCD enregistrés pour les différentes valeurs de tensions appliquées aux bornes de
I'échantillon. Les valeurs d'amplitude du signal XMCD au seuil Ls du fer avec leur barre d'erreur
associée sont représentées en fonction de la tension électrique sur la figure 4.26.
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Figure 4.26 - Valeurs d'amplitude du signal XMCD au seuil Lz du fer avec leur barre d'erreur
associée en fonction de la tension électrique appliquée aux bornes de I'échantillon OPT 10
SrTi03/La2/3Sr1/3Mn03(8 nm)/N:BaTiOscondition 1(19 nm)/CoFe304(8 nm) a 300 K.
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Ainsi au regard de ces premiers résultats, il semble a ce stade compliqué d’établir un lien
direct entre ferroélectricité et ferrimagnétisme. En effet, on ne repére pas une modification sur
le magnétisme suite a la variation de tension électrique appliquée. Sil'on souhaite s'assurer que
I'on applique un champ électrique a la couche ferroélectrique, il est envisageable de réaliser
des contacts par lithographie a la surface de I'échantillon. Ainsi, la tension électrique serait
appliquée uniquement sur des plots de faible taille par exemple 10 x 10 um2, ce qui limiterait la
proportion de défauts dans la couche. De plus, il est aussi possible d'augmenter I'épaisseur
d’'une des couches en particulier la couche ferroélectrique, afin de mettre en évidence un
couplage. L'étude de Vaz et al. [158] portant sur des hétérostructures de LaggSro.2MnOs3
(20 Nnm)/PbZr( 2 Tig.203(250 nm), présente des différences significatives du XAS en fonction du
champ électrique appliqué.

Par ailleurs, dans l'objectif de mettre en évidence expérimentalement un couplage
magnéto-électrique, il est possible d'envisager des mesures directes de coefficient de
couplage. Pour cela, il faut appliquer a I'échantillon un champ électrique et mesurer par un
dispositif approprié le moment magnétique induit [159, 160]. L'inconvénient de ces techniques
est qu'elles sont davantage appropriées a des films plus épais, comme cela a été fait pour une
multicouche BaTiO3/CoFe;04/BaTiO3 de 360 nm [161]. Pour le systeme étudié dans le cadre
de cette thése, il est aussi possible de déposer une fine couche ferrimagnétique de CoFe;04
(environ 10 nm) sur un monocristal de BaTiO3 et de mesurer par une méthode directe le
couplage magnéto-électrique, comme cela a été fait pour une couche mince magnétique de
CosgFesp sur une céramique de PZT [162]. Ce type de mesure permettrait de confirmer le lien
entre ferroélectricité et ferrimagnétisme de ce systeme multiferroique.

CONCLUSION

' 4.3 Mesures du magnétisme en fonction l
de la tension électrique appliquée

Avec cette expérience réalisée sur la ligne DEIMOS du synchrotron SOLEIL,
un lien direct entre magnétisme et ferroélectricité n'a pas pu étre mis
en évidence. Ces mesures préliminaires ont permis d'enregistrer les spectres
XMCD au seuil L3 du fer en fonction de la tension appliquée sur I'échantillon.
Mais, on n'‘observe pas de différence notable au niveau de I'amplitude des
signaux XMCD pour ces mesures. En évaluant les incertitudes de mesures, on
s'apercoit que s'il existe des variations entre les différentes mesures, celles-ci
sont noyées dans le bruit. Pour assurer l'application d'un champ électrique
a la couche ferroélectrique, il est possible de déposer des contacts de taille
micromeétrique a la surface de I'échantillon par lithographie. De plus, il est aussi
possible d'augmenter I'épaisseur d'une des couches en particulier la couche
ferroélectrique, afin de mettre en évidence un couplage magnéto-électrique par

l une mesure directe. '

Dans ce chapitre, I'intérét s'est principalement porté sur les résultats obtenus suite a des
mesures par rayonnement synchrotron mettant en évidence de facon détaillée la structure
mais aussila chimie et le magnétisme des multistructures contenant une couche ferroélectrique
de titanate de baryum dopée ou non en azote. Désormais, une étude approfondie de la
ferroélectricité au regard des propriétés optiques en fonction du dopage en azote est détaillée
dans le chapitre suivant.
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5- EFFET DU DOPAGE EN AZOTE SUR LES PROPRIETES
OPTIQUES ET FERROELECTRIQUES DES FILMS DE BaTiO;

Dans cette partie, l'intérét est porté sur l'étude des propriétés ferroélectriques et
optiques des couches d'oxyde et d'oxynitrures. Les échantillons utilisés ne sont pas
recouverts de ferrite de cobalt, il s'agit d’échantillons du type SrTiOs/Lag/35r; ;3sMn0O3/BaTiO; et
SrTiOs/Lag3Sr1,3Mn03/N:BaTiO3 avec différentes conditions d'introduction d'azote. L'épaisseur
de la couche de Lay/35r;,;3Mn0O3 est d’environ 10 nm et celle d’oxyde ou d'oxynitrure est de
23 nm environ. Dans un premier temps, des mesures électriques sont conduites sur les
différents types d'échantillons, afin de caractériser leur résistivité électrique et leur réponse
diélectrique. Dans un second temps, la réponse sous illumination est caractérisée en
fonction de la longueur d’onde afin d'étudier I'effet du dopage sur I'absorption optique et
sur la génération de photocourant. Enfin, des mesures photovoltaiques plus approfondies
sont réalisées sous éclairement Ultra-Violet (UV) pour étudier l'effet de la polarisation
ferroélectrique des couches sur la génération de photocourant.

5.1. Propriétés électriques

5.1.1. Caractéristiques courant-tension I(V)

A la surface des échantillons étudiés, des plots de platine de différentes tailles ont été
déposés (nomenclature détaillée en figure 2.15a, le dernier chiffre correspond a la taille du
plot).

Les caractéristiques courant-tension I(V) ont été mesurés sur I'ensemble des plots de
chaque échantillon. De ce fait, plusieurs plots de différentes tailles ont été mesurés.

5.1.1.1. Echantillon de référence : BaTiO3 non dopé en azote

D'abord, je présente les mesures effectuées sur un échantillon de référence d'oxyde de
BaTiO3 non dopé. La figure 5.1 présente les résultats des mesures : 5 plots ont été caractérisés
pour chacune des 6 tailles. Une courbe est tracée en gras pour chaque taille de plot, il s'agit
d'une mesure choisie comme représentative de cette taille pour I'échantillon considéré.

Grace a ces mesures, on se rend compte d'une variabilité de la réponse électrique pour
différents dispositifs de méme taille sur un méme échantillon. Cette variabilité est observée sur
les différents types d'échantillons, dopé ou non (résultats présentés par la suite). En effet, parmi
ces courbes I(V), on note que certaines sont parfaitement linéaires tandis que d'autres sont non
linéaires. Pour mieux se rendre compte de la linéarité et de la non linéarité, les courbes I(V) ont
été normalisées par la valeur absolue de l'intensité du courant mesuré a -1.25 V. Ces courbes
normalisées sont représentées en-dessous des courbes non normalisées en figure 5.1. On
s'apercoit que plus la taille de plot est grande (200 x 200 um? ou 100 x 100 um? en I'occurrence),
plus la courbe I(V) a tendance a étre linéaire. Les courbes I(V) non linéaires sont plutét obtenues
lors de mesures sur des plots de tailles plus petites. En outre, on peut noter que dans certains
cas, cette variabilité est associée a la position sur I'échantillon. Plus les plots mesurés sont
proches, plus ils ont tendance a avoir le méme comportement pour la courbe I(V).

De plus, on s'apercoit que la plupart des courbes I(V) sont symétriques. Ceci nous indique
que l'asymétrie entre l'interface du bas Lay/35r;;3sMn0O3/Oxide et linterface du haut Oxide/Pt
n'induit pas d'asymétrie sur la réponse électrique mesurée dans la gamme de tension
considérée.
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Nous n'avons pas cherché a caractériser le mécanisme de transport électrique dans nos
couches, ce qui aurait nécessité des mesures I(V) a différentes températures. Néanmoins,
étant donné les épaisseurs de nos couches de BaTiOs, on s'attend a ce que la conduction
électrique a température ambiante soit gouvernée par un transport de charge limité
par les barrieres de potentiels électriques aux interfaces (barrieres Schottky). D'apres les
résultats publiés par Liu et al. [163] sur les caractéristiques électriques d'échantillons de
SrTiOz/Lay 35r ;3MNn0O3/BaTiO3(150 nm)/Pt, la barriére de potentiel a l'interface Lay/35r; ;3MnO3
est plus faible que celle a l'interface Pt. Ceci induit un comportement de type diode avec plus
de courant pour une tension électrique positive appliquée sur I'électrode de platine. Cela a été
observé pour des champs électriques supérieurs a 100 kV/cm. Dans notre cas, les épaisseurs de
couches sont bien plus faibles (23 nm) et 1 V correspond a un champ électrique de 435 kV/cm.
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Comme les valeurs des barriéres de potentiel sont fortement dépendantes de la qualité des
interfaces, il est possible que dans nos échantillons, les deux interfaces soient trés similaires
du point de vue électrique. Nous pouvons toutefois noter un Iéger comportement de diode
pour quelques caractéristiques I(V) (par exemple pour les plots C2_20, C3_20, C3_10 et C1_10
en figure 5.1) avec un état plus passant pour les tensions positives.

A partir de ces mesures, il est possible de déterminer la valeur de la résistance R. Lorsque
les droites sont linéaires on peut en déduire la valeur de R a partir du coefficient directeur de
la droite. Dans le cas non linéaire, on approxime par une droite la zone autour de V = 0 pour
en déduire la résistance électrique R a faible tension. Connaissant la taille des plots mesurées
S et I'épaisseur de la couche mince ferroélectrique d (23 nm), on peut calculer la valeur de la

résistivité p = —— . Cette valeur peut donc étre comparée au sein d'un méme échantillon étant

donné qu'elle tient compte de la surface du plot. Pour I'échantillon de référence, les valeurs
moyennes de résistance et de résistivité avec leur écart-type sont indiquées dans le tableau 5.1.
Pour chaque taille de plot, 5 mesures sont prises en compte (celles représentées en figure 5.1).

Référence Résistance R Résistivité p
200 x 200 pm? (644 + 95) k2 (1.12 £ 0.17) MQ2.m
100 x 100 pm?2 | (725 + 112) kQ2 (315 + 49) kQ2.m

50 x 50 pm? (249 +£1.01)MQ | (271 £ 110) kQ2.m

30 x 30 pm? (3.14 £ 1.33) MQ (123 + 52) kQ2.m

20 x 20 pm? (41.1 £ 49) MQ (715 + 852) k2.m

10 X 10 pm? (1.36 £ 2.44) G2 | (5.9 +10.6) MQ2.m

Table 5.1 - Valeurs moyennes des résistances et résistivités pour un échantillon de référence
SrTiOs/Lag,3Sr1,3sMn03(14 nm)/BaTiO3(23 nm) pour les différentes tailles de plots.

On remarque que la valeur de R augmente lorsque la taille de plot diminue, comme attendu.
Pour les tailles de plots de 20 x 20 um? et 10 x 10 um?, on s'apercoit que I'écart-type est trés
grand par rapport aux valeurs. Cela s'explique par le fait de la grande variabilité de courbes I(V)
obtenues pour ces tailles de plots. En particulier, certaines courbes sont parfaitement linéaires,
tandis que d'autres sont non linéaires.

Au vu de ces résultats, il ne semble pas y avoir de corrélation entre la résistivité électrique
des dispositifs et leur taille. Pour comparer la réponse électrique des dispositifs de différentes
tailles, la caractéristique I(V) représentative pour chaque taille (tracée en gras en figure 5.1)
est représentée en densité de courant J (courant divisé par la surface du plot) en figure 5.2a
pour I'échantillon de référence (non dopé). Pour cet échantillon, la densité moyenne de courant
semble augmenter avec la réduction de la taille. Cela n'est toutefois pas une généralité et n'est
pas observeé pour les autres échantillons (figure 5.2a).
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Figure 5.2 - Courbe de la densité de courant J(V) mesurée sur des plots de tailles différentes
pour des échantillons d'oxyde SrTiO3/Lay 35r; ;3MNnO3(14 nm)/BaTiO3(23 nm) et d'oxynitrures
SrTiOs/Lag/3Sr1;3sMn03(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) (a) un échantillon de référence. (b) un
échantillon d'oxynitrure en condition 1. (c) un échantillon d'oxynitrure en condition 2. (d) un
échantillon d’oxynitrure en

5.1.1.2. Comparaisons avec les échantillons d’'oxynitrures N:BaTiO3; dopés en
azote

Exactement le méme type de mesures a été effectué sur les échantillons d'oxynitrures
N:BaTiOs. Les graphes des caractéristiques I(V) sont fournis en ANNEXES avec la figure 1 pour
la condition 1, la figure 2 pour la condition 2 et figure 3 pour la . A nouveau, les
courbes brutes I(V) et les courbes normalisées sont représentées l'une en-dessous de l'autre.
On constate la méme variabilité sur les courbes courant-tension.

Les courbes de densité de courant J(V) pour chaque mesure représentative d'une taille
de plot sont indiquées pour chacun des échantillons d'oxynitrure en figure 5.2b pour la
condition 1, en figure 5.2c pour la condition 2 et en figure 5.2d pour la
Comme pour la référence, on constate que pour les oxynitrures élaborés en condition 1 et
en la densité de courant augmente lorsque la taille de plot diminue. Cependant ce
comportement n'est pas observé pour la condition 2.

Ainsi, comme précédemment a partir d'un méme nombre de mesures (toujours 5) pour
chaque taille de plot, les valeurs de résistance et résistivité déduites de ces courbes sont
fournies dans les tableau 5.2 et tableau 5.3 pour les différentes conditions d'insertion d'azote
et au regard de |'échantillon de référence.
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Résistance R Référence Condition 1 Condition 2
200 x 200 pm? (644 + 95) k2 (94.9 + 46.7) k2 (16 £ 31) kQ (4.9 £ 3.0) kQ2
100 x 100 pm? (725 £ 112) kQ2 (149 £ 62) kQ2 (290 £433) k2 | (13.3 £ 7.4) k2
50 x 50 pm? (249 +1.01)MQ | 251 £111)kQ | (24.54+13.2) k2 | (30.3 £ 5.4) k2
30 x 30 pm?2 (3.14 +£1.33) MQ | (395 4 271) k2 (34 £ 29) kQ (80.0 + 37.8) k2
20 x 20 pm? (41.1 £ 49) MQ (421 £ 128) k2 (1.9 £22) MQ | (119 4 40.3) kQ2
10 x 10 pm? (1.36 + 2.44) M2 | (576 4+ 130) k2 (3.8 £3.1) MQ (353 £ 179) k2

Table 5.2 - Valeurs moyennes des résistances pour [|'échantillon de référence et des
échantillons d'oxynitrures de type SrTiOs/Lag/3Sr;;3MnO3(~ 10 nm)/N:BaTiO3(23 nm) en
pour les différentes tailles de plots.

conditions 1, 2 et

Résistivité p

Référence

Condition 1

Condition 2

200 x 200 pm?2

(112 £0.17) MQ.m

(165 £ 81) kQ2.m

(28 & 53) kQ2.m

(8.5 £5.2) kQ2.m

100 x 100 pm2

(315 £ 49) kQ2.m

(65 £ 27) kQ2.m

(126 £ 188) kf2.m

(5.8 £3.2) kQ2.m

50 x 50 pm?

(271 £110) kQ2.m

(27.3 £12.1) kQ2.m

(2.7 £1.4) kQ.m

(3.3 £0.6) k2.m

30 x 30 pm?

(123 £ 52) kQ.m

(15.4 £ 10.6) kQ2.m

(1.3 £ 1.1) kQ2.m

(3.1 &£ 1.5) kQ2.m

20 x 20 pm?

(715 4+ 852) kQ2.m

(7.3 £ 2.2) kQ2.m

(33 £37) kQ2.m

(2.1 £ 0.7) kQ2.m

10 x 10 pm?

(5.9 £ 10.6) MQ2.m

(2.5 £ 0.6) kQ2.m

(17 £ 13) kQ2.m

(1.5 £ 0.8) k2.m

Table 5.3 - Valeurs moyennes des résistivités pour l'échantillon de

référence et des

échantillons d’'oxynitrures de type SrTiOs/Lag/3Sr1;sMnO3(~ 10 nm)/N:BaTiO3(23 nm) en
pour les différentes tailles de plots.

conditions 1, 2 et
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Figure 5.3 - Histogramme des valeurs de résistivité pour I'échantillon de référence et
des échantillons d'oxynitrures de type SrTiOs/Lay/35r; ;3MNnO3(~ 10 nm)/N:BaTiO3(23 nm) en
conditions 1, 2 et 3 pour les différentes tailles de plots (a) figure générale. (b) zoom pour mieux
visualiser les échantillons dopés.
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Concernantlesvaleurs de R, elles sont assez proches pour les différents échantillons dopés.
Il n‘est pas évident de différencier entre eux les échantillons d’oxynitrures.

Ainsi, afin de plus facilement comparer les échantillons entre eux, ces résultats sont
représentés sous la forme d’histogrammes. La figure 5.3 présente un histogramme des valeurs
de résistivité pour les différentes tailles de plot et chaque échantillon.

On observe d'abord que I'échantillon de référence est bien plus résistif que les échantillons
dopés (figure 5.3a). Un zoom est effectué en figure 5.3b pour mieux visualiser les différences
avec les échantillons d'oxynitrures. Parmi les échantillons dopés en azote, on s'apercoit que le
comportement dépend de la taille de plot et que I'échantillon réalisé avec la de
dopage est le moins résistif.
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Figure 5.4 - Caractéristiques courant-tension I(V) d'échantillons de référence de
SrTiOg/Lag 3Sr1 ;3MNn0O3(14 nm)/BaTiO3(23 nm) et d'oxynitrures de SrTiOs/Lag/3Sr;3MnO3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaborés en conditions 1, 2 et 3 mesurés sur des plots de taille (a)
200 x 200 pm?2. (b) 100 x 100 pm?. (€) 50 x 50 pm?. (d) 30 x 30 um?. (e) 20 x 20 pm?. (f)
10 x 10 pm?. Les caractéristiques normalisées sont ajoutées en-dessous pour chaque taille de
facon a mieux visualiser le comportement linéaire ou non-linéaire des réponses électriques.
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Malgré la variabilité observée sur les caractéristiques courant-tension, nous avons
superposé les réponses électrigues moyennes pour chaque taille de plot sur un méme
graphique pour les différents échantillons en figure 5.4. Ainsi, il est possible de comparer
le caractere linéaire ou non linéaire des courbes (V). Grace a la représentation des
caractéristiques courant-tension normalisées, on voit que l'oxynitrure en condition 2 présente
une caractéristique I(V) plus non linéaire que pour les autres échantillons.

Pour conclure, on constate pour chaque type d’échantillon, qu'il soit dopé ou non en azote,
une variabilité des réponses électriques entre les différents dispositifs mesurés, observés
sur les caractéristiques I(V). Cette variabilité s'illustre a la fois par des caractéristiques
courant-tension plus ou moins linéaires et par des valeurs de résistance variable d'un
dispositif a un autre au sein d'un méme échantillon, mais aussi entre échantillons. Néanmoins,
en comparant les réponses moyennes pour chaque taille de dispositif, on s'apercoit que les
valeurs de résistivité sont globalement plus faibles dans les échantillons dopés (pour I'ensemble
des échantillons d'oxynitrures par rapport a I'échantillon d'oxyde BaTiO3). Ainsi, I'échantillon de
référence est plus résistif que les échantillons dopés en azote. Cependant, il est difficile de faire
des distinctions entre les différentes conditions de dopages, méme si I'échantillon élaboré en

semble le moins résistif parmi les échantillons dopés.

5.1.2. Caractéristiques diélectriques C(V)

5.1.2.1. Réponse diélectrique attendue pour un ferroélectrique

Dans un matériau ferroélectrique, le déplacement électrique D s'exprime en fonction de
la polarisation électrique P et du champ électrique appliqué E via la permittivité linéaire du
ferroélectrique €pesiq: par la relation :

D= eOestatE + P (51)

Dans un matériau diélectrique qui n’est pas ferroélectrique, P = 0. La capacité s'exprime

d dD
comme: C = ﬁ avec @@ = DS (S étant la surface). D'ou C = %ﬁ puisque V = Ed. D'aprés

I'équation 5.1, pour un diélectrique simple, on a alors C = EeOeSt“t'

Par contre, pour un matériau ferroélectrique, la polarisation P décrit un cycle d'hystérésis
en fonction de la tension appliquée comme présenté dans le chapitre 1 et illustré en
figure 5.5a. La capacité électrique du ferroélectrique dépend donc de la tension électrique
appliquée selon la relation :

S S oP

C= Eﬁoestat + EaiE

(5.2)

A une constante prés, la caractéristique capacité-tension C(V) représente donc la dérivée du
cycle d’hystérésis de polarisation par rapport a la tension. La courbe C(V) d'un ferroélectrique a
donc une forme de papillon, avec des valeurs maximales aux tensions de retournement de la
polarisation comme on peut le voir schématiquement en figure 5.5b.
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Figure 5.5 - (a) Cycle d'hystérésis caractéristique de la polarisation en fonction de la tension
pour un matériau ferroélectrique. (b) Courbe C(V) de forme assimilable a un papillon aux ailes
déployées adapté d'apres [164].

La polarisation ferroélectrique peut étre mesurée directement a partir de l'intégration
au cours du temps du courant induit par le retournement de polarisation sous une tension
appliquée. Toutefois, la résistivité électrique des couches n'était pas assez grande pour
permettre cette méthode de mesure. Il na donc pas été possible de mesurer la valeur de
la polarisation ferroélectrique des couches ni de caractériser sa rétention. Nous avons donc
étudié le comportement ferroélectrique des échantillons par des mesures de capacité (dontle
principe est décrit dans le chapitre 2) qui permettent de mettre en évidence un comportement
ferroélectrique par la présence d’'une hystérésis dans la caractéristique capacité-tension et
de déterminer les tensions nécessaires au retournement de la polarisation.

Il est possible de mesurer la capacité de ces dispositifs et d'en déduire la valeur de la
constante diélectrique pour les différentes couches d’oxyde et d’'oxynitrures élaborées avec
différentes conditions de dopage en azote. Pour rappel, 'équation 2.3, présentée avec les
techniques expérimentales, donne la relation entre la capacité mesurée et la valeur de la
constante diélectrique du matériau ferroélectrique :

CSiNCfe’/‘ToF 6067‘fe7"roS
CSiN + CferroF d

Cmesurée = CFIXE + CferroV = (5.3)

avec ey = 8.85 x 1072 F/m la constante diélectrique du vide, €rferro la constante diélectrique du
matériau ferroélectrique, S la surface du condensateur modélisé (défini par la surface du plot
de platine en contact direct avec la couche d'étude) et d = 23 nm I'épaisseur de la couche du
ferroélectrique. Pour rappel, Crrx g est estimé a 17.1 pF.

5.1.2.2. Réponse diélectrique de I'échantillon de référence : BaTiO3; non dopé
en azote
Dans un premier temps, les mesures brutes de capacité C,,csuréc SONt fournies en figure 5.6
pour un échantillon de 23 nm de référence d'oxyde de titanate de baryum déposé sur
SrTiOs/Lag/35r;;3sMn0O3 (14 nm). On a toujours considére les mémes 5 plots pour chaque taille
comme lors de la présentation des mesures de I(V) en sous-section 5.1.1. Pour ces résultats la
valeur de la capacité fixe Crrx g n'a pas été retirée.
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Figure 5.6 - Mesure brute de la capacité Cesurée €n fonction de la tension appliquée V d'un
échantillon de référence de SrTiOs/Lag/3Sr1 ;3sMnO3(14 nm)/BaTiO3(23 nm) mesurés sur des
plots de taille (a) 200 x 200 um?. (b) 100 x 100 pm?2. (c) 50 x 50 pm?2. (d) 30 x 30 pmZ. (e)
20 x 20 ym?2, (f) 10 x 10 pm?.

A nouveau on constate une grande variabilité pour ces courbes, comme cétait déja le
cas pour les caractéristiques I(V). Certaines caractéristiques sont plates (indépendantes de
la tension appliquée, c'est l'indication d'un comportement purement diélectrique) et d'autres
montrent des allures en papillon (indication d'une réponse ferroélectrique). Pour les tailles de
200 x 200 pm2 et 100 x 100 pm?, les valeurs de capacité varient trés peu en fonction de la
tension. Pour les tailles inférieures, des variations relatives importantes, d'un facteur 2 ou plus,
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peuvent étre observées sur les courbes C(V) avec des allures démontrant un comportement
ferroélectrique. Plus précisément, lorsqu’on analyse les mesures C(V) au regard des mesures
I(V) précédentes, on constate que les C(V) plates sont obtenues pour des dispositifs avec des
caractéristiques (V) plutdt linéaires. Il s'agit de couches qui ont un comportement isolant
purement diélectrique. Parmi les dispositifs de taille inférieure a 100 x 100 pm?2, ceux qui
présentent des allures en papillon avec les plus grandes dépendances de C avec V(C3_50, C1_30,
C2_20 et C3_20) sont les dispositifs qui avaient les caractéristiques I(V) les plus non linéaires
(figure 5.1). De plus, on notera que la chute abrupte de capacité observée pour des tensions
positives supérieures a 0,5V pour les dispositifs C2_20, C3_20, C3_10 et C1_10, s'explique par
'augmentation importante du courant (observable sur les I(V)) et la « perte du comportement
isolant » des couches.

Nous pouvons maintenant analyser quantitativement ces données pour extraire la
constante diélectrique des couches en fonction de la tension. Cela nécessite d'extraire
Crerrov, €n retranchant Crrx g aux valeurs de Cpesurée. OF, Clrerroy diminue avec la réduction
de taille. Ayant évalué la valeur de la capacité fixe 3 1.71 x 10~ F, on peut retracer en figure 5.7
les courbes précédentes en représentant en ordonnée la valeur de la capacité de la couche
ferroélectrique etudiée C'y.,rov et la valeur de la constante diélectrique associée.
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Figure 5.7 - Mesure de la capacité Cy...,y et de la constante diélectrique ¢, de la couche
ferroélectrique en fonction de la tension appliquée V pour un échantillon de référence de
SrTiOs/Lag,35r;;3sMn03(14 nm)/BaTiO3(23 nm) mesureé sur des plots de taille (a) 200 x 200 pum2,
(b) 100 x 100 pm?2. (c) 50 x 50 ym?2. (d) 30 x 30 um?.

126



Apreés calculs, on s'apercoit que pour les tailles de 10 x 10 pm?2 et 20 x 20 pm?, la valeur
de la capacité d'intérét de BaTiOs, dont on cherche a connaftre la valeur, est inférieure ou
égale a la dizaine de pF. Sachant que la valeur de capacité a retrancher est de 17 pF, les
mesures sur ces petites tailles ne permettent pas de déduire de fagon fiable les valeurs de
constante diélectrique. Ces données ne seront donc pas utilisées pour extraire les constantes
diélectriques. Les courbes représentant Cy.,.., €t les valeurs de constantes diélectriques
associées fournis en figure 5.7 le sont pour les mesures cohérentes de la figure 5.6, cC'est-a-dire
celles pour lesquelles les valeurs de capacité montrent une dépendance en fonction de la
tension et des valeurs supérieures a Crrxp.

La mesure de la capacité en fonction de la tension appliquée, qui est d'abord croissante
puis décroissante (des tensions négatives vers positives) et qui montre une hystérésis est bien
une preuve de la ferroélectricité. En effet, la polarisation qui pointait initialement vers le
haut se retourne et on obtient une polarisation dite « down » pour des tensions positives
appliquées sur I'électrode de Pt. C'est la couche de Lay/35r;,3MnO3 qui joue le role d'électrode
basse, elle est reliée a la masse. La tension, positive ou négative, est appliquée au niveau
de I'électrode supérieure. D'apreés la relation £ = —gradV, le champ électrique s'oriente en
fonction de la tension appliquée. Comme le champ électrique et la polarisation sont liés par la
relation ? = ¢ox E avec ¢y la constante diélectrique du vide et y la susceptibilité électrique,
la polarisation électrique est dans la méme direction que le champ électrique. La figure 5.8
schématise les deux situations possibles, lorsqu’on applique une tension positive (figure 5.8a)
ou négative (figure 5.8b) a I'électrode supérieure.

\/ Y

¥ Paown | E AP 1

I I

ov oV

(a) (b)

Figure 5.8 - Schémas d'explication de I'orientation de la polarisation électrique selon le signe de
la tension appliquée (a) pour une tension positive appliquée a I'électrode supérieure. (b) pour

une tension négative appliquée a I'électrode supérieure.
A partir de ces courbes, il est possible de caractériser la réponse ferroélectrique. En effet,

on a accés a différentes grandeurs :
+ V4 la tension positive pour laquelle la capacité est maximale.
« V_ la tension négative pour laquelle la capacité est maximale.

Vi-—-V_
e V.= M la tension coercitive c'est-a-dire I'écart en tension par rapporta V = 0.

2
Vi+V_ . ,
* Vopfset = “* ™ 7~ |atension de décalage.

* €_1v la constante diélectrique a -1 V.
* €mag la valeur la plus grande de la constante diélectrique.

La figure 5.9 présente une mesure de capacité pour un plot de platine de taille 50 x 50 pm?
(C3_50) pour I'echantillon de référence de SrTiO3/Lag/35r; ;3MnO3(14 nm)/BaTiO3(23 nm). Les
différentes grandeurs citées précédemment sont indiquées sur cette figure. La courbe est
symétrique centrée en 0, sans tension de décalage notable. On confirme le fait que les
deux courbes aller et retour ne se superposent pas. Il y a une hystérésis qui caractérise
le comportement ferroélectrique de la couche avec un retournement de la polarisation
électrique aux tensions de capacité maximale.
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Figure 5.9 - Mesure de la capacité Cy...,v(V) et de la constante diélectrique ¢, de la
couche ferroélectrique d'un échantillon d'oxyde de référence de SrTiOs/Lay/3Sr;;3sMnOs;
(14 nm)/BaTiO3(23 nm) mesuré sur un plot de taille 50 x 50 pm?2 (C3_ 50).

Pour les différentes courbes représentées en figure 5.7, les valeurs moyennes de
I'ensemble des grandeurs d'intérét sont regroupées dans le tableau 5.4 pour I'échantillon de
référence de SrTiOz/Lay/3Sr, ;3sMnO3(14 nm)/BaTiO3(23 nm).

Référence Vi (enV) V_(enV) V.(enV) Vot fset (€NYV) €_1v
200 x 200 pm2 || 0.10 +£0.00 | -0.11 £ 0.05 | 0.09 +0.05 | 0.00 +0.02 | 0.4 + 0.1
100 x 100 pm2 || 0.10 + 0.07 | -0.03 £ 0.02 | 0.04 +£0.03 | 0.02+0.04 | 1.3+0.3

50 x 50 pm? || 0.06 + 0.02 | -0.06 £ 0.02 | 0.06 +0.01 | 0.00 £0.02 | 49 £6.1
30x30 pm2 || 0.05+ 0.00 | -0.06 +0.02 | 0.05+0.02 | 0.00+0.01 | 3.3+£6.5

Table 5.4 - Valeurs moyennes des différentes grandeurs caractéristiques obtenues a partir des
courbes Cyeprov(V) pour un echantillon de référence SrTiOs/Lag/3Sry;3Mn0O3(14 nm)/BaTiOs
(23 nm) pour les différentes tailles de plots.

On constate que les courbes sont centrées en 0 (V, s 4.: €st nul) et que les retournements de
polarisation se font a des tensions typiquement inférieures a 0.1 V. Les valeurs de constantes
diélectriques mesurées a -1 V sont assez proches. Les valeurs de ¢, maximales sont quant a
elles assez variables méme pour une méme taille de plot a différents endroits de I'échantillon.
Cela n'a donc pas de sens de calculer une valeur moyenne pour €4z

Auregard de lalittérature, on s'attend a avoir €, de I'ordre de 100. Cette valeur dépend aussi
de lafréquence a laquelle les mesures sont faites, 1 kHz dans notre cas ou encore de I'épaisseur
de la couche mince. Plus la fréquence augmente, plus la valeur de la constante diélectrique
diminue. Cela dépend aussi de lavaleur de tension a laquelle on reléve la constante diélectrique.
Des études précédentes ont rapporté 147 mesuré a une fréquence de 1 MHz pour un film mince
de 50 nm de BaTiOg élaboré en MBE [165], entre 70 et 230 selon la valeur de tension pour des
films de BaTiOg de 5 nm élaboré en PLD [166], environ 90 a 1 kHz pour des films de 108 nm
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avec une taille de grains de 10 a 30 nm [167] ou encore environ 100 pour 70 nm de titanate
de baryum fabriqué par PLD et mesuré a 100 kHz [168]. En comparaison pour le titanate de
baryum sous forme massive la valeur de la constante diélectrique est de I'ordre de 1500 [169].

D'aprés les mesures représentées en figure 5.7, les valeurs de constante diélectrique
a faible tension sont typiquement comprises entre 20 et 130 pour les dispositifs de taille
50 x 50 pm2 et 30 x 30 pm?2. Ces valeurs sont donc dans le bon ordre de grandeur. Pour les tailles
de 200 x 200 pm? et 100 x 100 pm?, les valeurs de constante diélectrique sont bien trop faibles
par rapport a ce qui est attendu et n‘ont pas l'allure en papillon attendu pour un comportement
ferroélectrique.

En conclusion, pour I'échantillon de référence de BaTiO3 non dopé, un comportement
ferroélectrique est clairement mesurable dans les dispositifs de taille 50 x 50 pum2 et 30 x 30 pm2.
La variation relative de la constante diélectrique en fonction de la tension est représentative
de I'évolution de la polarisation avec la tension. Les différentes caractéristiques C(V) mesurées
semblent toutefois indiquer des variations importantes sur l'évolution de la polarisation
électrique entre les différents dispositifs.

5.1.2.3. Réponse diélectrique des échantillons d’oxynitrures N:BaTiO; dopés
en azote

Ensuite, on a aussi mesuré les réponses diélectriques pour les échantillons d’oxynitrures
SrTiOz/Lay 3Sr1 ;3MNn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) dans les 3 conditions d'élaboration. Les
graphiques des courbes brutes C,,csur¢e SONt présentés en ANNEXES avec la figure 4 pour la
condition 1, la figure 5 pour la condition 2 et figure 6 pour la ; en considérant
uniquement les dispositifs donnant des caractéristiques non linéaires I(V) et une allure en
papillon pour les caractéristiques C(V). Les courbes représentant la capacité de la couche
ferroélectrique uniquement Cf.,.ov (la capacité fixe de 17 pF a été retirée) et la constante
diélectrique sont fournis en figure 5.10a pour la condition 1, en figure 5.10b pour la
condition 2 et en figure 5.10c pour la . Dans ces cas, les courbes pour lesquelles
les valeurs brutes de capacité sont faibles c'est-a-dire proche de 17 pF (valeur de la capacité
fixe) n'ont pas été tracées.

Avec I'ensemble de ces mesures, il est possible d’extraire pour les différents échantillons les
valeurs des tensions caractéristiques qui sont regroupées dans le tableau 5.5.

Aucune différence notable n'est observée entre les échantillons : les retournements de
polarisation sont symétriques et se font a des tensions typiques entre 0.05V et 0.09 V.

Pour lI'ensemble des échantillons, il n‘est pas possible de comparer les valeurs des
constantes diélectriques car pour un méme échantillon et une méme taille de plot il y a
une variabilité importante. On peut cependant déduire de ces mesures que les valeurs de
constantes diélectriques pour toutes les couches élaborées sont comprises entre 20 et 100
dans les dispositifs de taille 50 x 50 pm? et 30 x 30 pm?, ce qui est proche des valeurs
obtenues pour les couches non dopées et dans le méme ordre de grandeur que les résultats
publiés dans la littérature. Nous pouvons remarquer que les conditions de dopage 2 et
permettent de conserver une réponse ferroélectrique standard a des tailles de 100 x 100 ym?
et 200 x 200 pm?2 alors que les échantillons non dopés (référence) et dopés en condition 1
ne montrent que de trés faibles valeurs de constante diélectrique (inférieures a 10) dans des
dispositifs de ces tailles. D’autre part, pour les tailles de 50 x 50 pm?2 et 30 x 30 pm?, les conditions
de dopage 2 et 3 offrent des valeurs plus élevées de constante diélectrique par rapport a la
condition de dopage 1 (valeur maximale a 30).
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Figure 5.10 - Mesures de la capacité Cy.rov et de la constante diélectrique ¢, de
la couche ferroélectrique en fonction de la tension V pour les tailles de plots de
200 x 200 ym?, 100 x 100 pm?, 50 x 50 um? et 30 x 30 pm? des échantillons d’oxynitrure de
SrTiOs/Lay 35r1/3MNn0O3 (9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaboré (a) en condition 1. (b) en condition 2.
(c) en condition 3.

Référence Condition 1 Condition 2 Condition 3

Valeurs enV Ve Vot fset Ve Voffset Ve Voffset Ve Voffset

200 x 200 pm? 0.09 +£0.05 | 0.00 £ 0.02 0.09 £0.03 0.09+0.05 | 0.05+0.03 0.04 +£0.03 0.08 £ 0.02 0.04 £ 0.05

100 x 100 pm? 0.04 +0.03 | 0.02+0.04 | 0.09 + 0.03 0.11 +£0.04 | 0.03 4+ 0.02 0.02 +0.04 0.07 + 0.02 0.02 +0.03

50 x 50 pm? 0.06 £ 0.01 0.00£0.02 | 0.08+0.04 | 0.104+0.06 | 0.08+0.03 | -0.03+£0.03 | 0.05+0.02 | -0.01£0.01

30 x 30 pm? 0.05+0.02 | 0.00 £+ 0.01 0.07 £0.02 | 0.07£0.08 | 0.03 £0.02 0.02 £ 0.02 0.05 £ 0.00 0.00 + 0.00

Table 5.5 - Valeurs moyennes des différentes grandeurs de tension caractéristiques obtenues
a partir des courbes Cyerrov (V) pour un échantillon de référence SrTiOs/Lajy/3Sr;;3MnO3
(14 nm)/BaTiO3(23 nm) et pour les échantillons d'oxynitrures SrTiOg/Lay 35r1 ;3MNn0O3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) en conditions 1, 2 et 3 pour les différentes tailles de plots.
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CONCLUSION

r 5.1 Propriétés électriques 1

Ainsi on peut en conclure que les couches minces d'oxydes et d’oxynitrures
élaborées sont bien ferroélectriques et isolantes. Tout comme le BaTiO3 est
ferroélectrique, le fait d'insérer de 'azote dans la maille permet de conserver
les propriétés ferroélectriques. Cependant une forte inhomogénéité de la
réponse électrique a été observée d'une zone a l'autre des échantillons, ce
qui rend trés difficile la comparaison des échantillons entre eux. La présence
de défauts sur des tailles typiques de 100 x 100 pm?2 ou plus semble étre
responsable d’'une perte des propriétés ferroélectriques dans les dispositifs
les plus grands. Toutefois, les films dopés en condition 2 et 3 semblent étre
de meilleure qualité puisque des comportements ferroélectriques ont pu étre

I obtenus dans des dispositifs de 200 x 200 pm?2. I

On va maintenant s'intéresser a la réponse optique de ces films minces et a la génération
de photocourant dans les dispositifs, afin d'étudier l'influence du dopage en azote sur ces
propriétés.

5.2 . Propriétés optiques et électriques en fonction de la longueur d'onde

Ces mesures ont pu étre réalisées avec I'aide d'Olivier Plantevin, en utilisant les installations
du Laboratoire de Physique des Solides (LPS) d'Orsay. L'objectif était de déterminer la
dépendance des propriétés optiques et électriques sous illumination en fonction de la
longueur d'onde pour les différentes couches d'oxydes et d'oxynitrures étudiées pendant
cette thése. Pour cela, nous avons d'abord mesuré |'absorption optique des couches pour
déterminer la gamme de longueur d'onde permettant une absorption (sous-section 5.2.1)
et ensuite mesuré la génération de photocourant en fonction de la longueur d'onde
(sous-section 5.2.2).

5.2.1. Mesures d’absorption optique

Pour les mesures d'absorption optique, les échantillons ne possédent pas de couche de
Lag,3Sr1/3MnO; car 'objectif est de s'intéresser uniquement a I'aspect optique de I'oxyde et des
oxynitrures. La figure 5.11a présente I'évolution de 'absorbance en fonction de la longueur
d’'onde. La figure principale correspond a la mesure brute aprés retrait de la contribution
d’'un substrat vierge de SrTiO3(001). Cette configuration permet de ne prendre en compte que
I'absorbance de la couche mince d’étude.

Ons'apercoit qu'ily a une différence évidente d’'absorbance entre I'échantillon de référence
de titanate de baryum et les échantillons d’oxynitrures qui sont dopés en azote. Cette variation
est bien mise en évidence dans le domaine du visible. La bosse observée dans le spectre
d'absorption localisée vers 430 nm correspond a la présence d'états dans le gap pour
les échantillons dopés en azote. Une étude sur la conversion de LasTioO7 en LaTiO3N
[170] montre par des simulations théoriques que I'on retrouve des bosses dans les courbes
d’'absorbance a des énergies inférieures au gap optique pour des échantillons dans lesquels de
I'azote est introduit, en raison de la formation d'états dans le gap.
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Figure 5.11 - Mesures pour des échantillons de référence de SrTiO3/BaTiO3(12 nm) ainsi que
des oxynitrures SrTiO3/N:BaTiO3(12 nm) en conditions (1, 2 et 3) (a) évolution de I'absorbance
en fonction de lalongueur d'onde et de I'énergie avec la superposition des courbes en encart. (b)
photographie des échantillons réalisés pour cette theése en comparaison avec les échantillons
obtenus a partir de poudre dans le travail de Yajima et al. [70].

Afin de pouvoir mieux comparer les échantillons notamment les dépdts d'oxynitrures, les
spectres ont été décalés selon l'axe vertical afin de faire coincider les minima d'absorbance.
Cette représentation est fournie en encart de la figure 5.11a. Pour les différentes conditions
de dopage en azote, l'aire de la bosse vers 430 nm est quasi-identique. Puis pour les longueurs
d'onde au dela de 500 nm en particulier, 'absorbance est plus élevée pour l'oxynitrure en
condition 3 que pour celui en condition 2, dont I'absorbance est plus importante que celui
en condition 1.
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Cette observation est cohérente avec les couleurs observés a I'ceil nu pour les différents
échantillons photographiés en figure 5.11b. La couleur des échantillons est similaire a ce qui
a été obtenue pour des échantillons d'oxynitrure BaTiO3_;Ny, /3 formé a partir de poudre
[70] comme présenté dans le chapitre 1 et dont une illustration est également fournie en
figure 5.11b.

De plus, connaissant I'épaisseur des films minces de ces échantillons, il est possible de tracer
I'évolution du coefficient d'absorption o en fonction de la longueur d'onde comme fourni
en figure 5.12a. « correspond au rapport de I'absorbance par I'épaisseur de la couche mince
déposée. Pour effectuer ce calcul, les données fournies en encart de la figure 5.11a dont les
valeurs sont positives ont été utilisées.
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Figure 5.12 - Evolution du coefficient d'absorption « en fonction de la longueur d'onde (a) notre
étude pour des échantillons de référence de SrTiO3/BaTiO3(12 nm) ainsi que des oxynitrures
SrTiO3/N:BaTiO3(12 nm) en conditions (1, 2 et 3) . (b) résultats obtenus dans I'étude de Tyunina
et al. [93] sur des échantillons de 200 nm d'épaisseur de BaTiO3 élaborés par PLD dopés
(oxygene, hydrogeéne ou azote) ou non.

La figure 5.12a est ici comparée avec les résultats en figure 5.12b obtenus dans I'étude de
Tyunina et al. [93] sur des échantillons de BaTiO3 de 200 nm d'épaisseur élaborés par PLD dopés
(oxygene, hydrogéne ou azote) ou non. Dans cette étude, pour un échantillon dopé en azote
on a un décalage du seuil d'absorption vers les faibles longueurs d'onde (hautes énergies) par
rapport a un échantillon d'oxyde de BaTiO3. On constate que l'allure de I'évolution du coefficient
d'absorption « est similaire pour les deux études, Iégérement plus raide pour les échantillons
dopés vers 390 nm. Cette mesure semble présager que la valeur du gap serait a une énergie
plus élevé pour les échantillons d’oxynitrures que pour une référence de BaTiOs.

Pour BaTiOs, le gap est de type indirect [171, 172], et peut étre déterminé a partir du tracé
du diagramme de Tauc. Il s'agit du tracé de v/aF en fonction de I'énergie E dans le cas d'un gap
indirect. Dans la littérature, il a été montré que pour un dopage en Ca ou en Zr dans l'oxyde
BaTiO3, on peut passer d'un gap indirect a un gap direct lors du dopage, cette modification
intervient suite a I'insertion d'impuretés [173].

Le diagramme de Tauc dans le cas d’'un gap indirect est tracé en figure 5.13a a partir de
nos mesures. La figure 5.13b correspond au diagramme de Tauc pour les données publiées
dans I'étude de Tyunina et al. [93]. Pour nos mesures présentées en figure 5.13a, il n'a pas été
possible d'obtenir des valeurs a des énergies supérieures a 3.25 eV car les mesures obtenues
avec le dispositif utilisé sont bruitées lorsque les valeurs d’absorbance sont trop grandes.
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Figure 5.13 - Diagramme de Tauc dans le cas dun gap indirect (a) notre étude
pour des échantillons de référence de SrTiO3/BaTiO3(12 nm) ainsi que des oxynitrures
SrTiO3/N:BaTiO3(12 nm) en conditions (1, 2 et 3). (b) résultats obtenus dans I'étude de Tyunina
et al. [93].

Pour conclure, il n'est pas possible a ce stade d'accéder a la valeur du gap optique car
les mesures sont limitées en terme de plage de longueur d'onde, I'absorbance n'ayant pas pu
étre enregistrée pour des longueurs d'onde inférieures a 380 nm. Les mesures effectuées avec
cet instrument permettent uniquement de certifier la présence d’états dans le gap pour les
oxynitrures N:BaTiO3 qui sont inexistants pour I'échantillon de référence. On observe aussi
que le début d'absorption pour des énergies proches du gap semble se faire a des énergies
légérement plus grandes que pour I'échantillon non dopé. Cette observation va dans le méme
sens que ce qui a été reporté par Tyunina et al. [93], c'est-a-dire une augmentation du gap
optique sous l'effet du dopage en azote.

5.2.2 . Mesures de photocourant

Dans cette sous-partie, on s'est intéressé plus particulierement a deux échantillons afin
d’effectuer des comparaisons. L'un est une référence de BaTiOs et I'autre un échantillon
d’oxynitrure avec insertion d'azote selon la condition 1. En effet au regard de la sous-partie
précédente, pour les longueurs d'onde inférieures a 430 nm, il n'y a pas de différence
d'absorption significative entre les 3 conditions de dopage en azote. De ce fait, I'échantillon
élaboré en condition 1 a été choisi d'autant plus que de nombreuses autres études présentées
dans cette thése sont basées sur la comparaison entre cet échantillon dopé et I'échantillon
non dopé servant de référence. Les mesures de photocourant ont été réalisées sur des
microcondensateurs de 50 x 50 ym?, préalablement caractérisés électriquement et montrant
une réponse ferroélectrique. Il s'agit donc d'échantillons dans lesquels la couche d'oxyde
d'intérét d’environ 23 nm d’épaisseur est intégree entre une électrode basse de Lag/35r; 3MnO3
et une électrode haute de platine, structurée en plot de 50 x 50 um?2. Les mesures de
photocourant en condition de court-circuit (a tension appliquée nulle) ont été faites en utilisant
le Keithley 2635 B, comme décrit au chapitre 2.

La facon dont les résultats sont traités est détaillée ici pour un exemple avec un échantillon
de référence de BaTiOs. Dans le cadre de ces expériences, on ne connait pas exactement
la puissance lumineuse incidente sur I'échantillon. Mais au regard de la photographie en
sous-section 2.6.2 et au vue de la taille du spot lumineux, on peut supposer que |'éclairement
estuniforme sur 'ensemble de I'échantillon. La figure 5.14a présente I'évolution de la puissance
de la lampe en fonction de la longueur d'onde. Cependant, il s'agit du spectre au niveau de
la lampe. Or la puissance incidente sur I'échantillon correspond a un pourcentage de cette
puissance uniquement, sans possibilité de le quantifier plus précisément car elle est inférieure
au seuil de détection du puissance-meétre dont nous disposons. On s'apercoit que sur la gamme
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de longueurs d'onde des mesures (qui varie entre 320 et 550 nm), la puissance n'est pas
constante. Afin de tenir compte de ce fait, les valeurs brutes de photocourant montrées en
figure 5.14b sont divisées par les valeurs correspondantes du spectre en puissance afin de
corriger les valeurs de photocourant par la variation de puissance de la lampe en fonction de
la longueur d'onde comme présenté en figure 5.14c. On peut raisonnablement considérer que
I'on applique la méme procédure de correction pour 'ensemble des mesures effectuées avec

ce dispositif. En effet, méme si le positionnement de la lampe est manuel, 'échantillon étudié
est éclairé uniformément.
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Figure 5.14 - Explications du traitement des données des expériences de mesure de
photocourant en fonction de la longueur d'onde (a) puissance de la lampe Xe en fonction
de la longueur d'onde. (b) mesures brutes de l'intensité du photocourant pour un échantillon
de référence de BaTiO3 de 23 nm déposé sur SrTiOs/Lag3Sr;;3sMn0O3(14 nm). (c) mesures de
I'intensité du photocourant normalisées par la puissance de la lampe pour ce méme échantillon.
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La figure 5.15 présente les mesures traitées obtenues pour un échantillon de référence et
un oxynitrure élaboré en condition 1.

Energie (eV)
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Figure 5.15 - Mesure de l'intensité du photocourant en fonction de la longueur d'onde et de
I'énergie, apres normalisation par la puissance de lalampe, pour un échantillon de référence de
SrTiOs/Lag,3Sr ;3sMn03(14 nm)/BaTiO3 (23 nm) et un échantillon dopé SrTiOs/Lay/35r; ;3MNn0O3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm)condition 1.

Ons'apercoit d'abord que le signe du photocourant est différent pour ces deux échantillons.
Dans le cas de la référence, le photocourant est positif, tandis qu'il est négatif pour I'oxynitrure
en condition 1. Cela semble indiquer une différence d'orientation du champ électrique entre
les couches de deux échantillons.

De plus, on observe une variation d'amplitude du photocourant en fonction de la longueur
d'onde entre les deux échantillons. Il y a plus de photocourant induit dans I'échantillon dopé, ce
qui a aussi été observé lors des mesures de photocourant au C2N sur ces mémes plots (étude
présentée en section 5.3). L'amplitude du photocourant est ici 10 fois plus importante pour
I'échantillon dopé que pour celui qui ne l'est pas. On peut donc en conclure qu'il s'agit d'une
différence liée au dopage, puisque la puissance de la lampe est considérée comme identique
dans les deux mesures.

Afin de mieux visualiser la dépendance en longueur d'onde du photocourant, on a
comparé les valeurs absolues du photocourant, apres avoir normalisé a 1 I'écart entre le
maximum et le minimum du spectre. Cela est représenté sur la figure 5.16.

Pour I'échantillon de référence, la valeur du photocourant est nulle jusqu’a 3.19 eV, puis
sa valeur maximale est obtenue pour 3.39 eV; tandis que pour I'échantillon d'oxynitrure en
condition 1, jusqu’a 3.27 eV le photocourant est nul et il est maximum lorsqu’on est a 3.49 eV.
L'augmentation abrupte du photocourant en fonction de I'énergie permet de définir une énergie
seuil d'apparition du photocourant. Cette valeur seuil semble décalée d’environ 0.1 eV entre les
deux échantillons, avec une valeur plus élevée pour I'échantillon dopé. Ceci nous permet de
déterminer la valeur du gap optique qu’on estime au niveau du point d'inflexion de la courbe
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Figure 5.16 - Intensité normalisée du photocourant en fonction de la longueur d'onde et de
I'énergie pour un échantillon de référence de SrTiOs/Lay/35r; ;3Mn0O3(14 nm)/BaTiO3 (23 nm)
et un échantillon dopé SrTiOs/Lag3Sr1 ;3sMn03(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm)condition 1.

de photocourant. Afin d'établir cette valeur expérimentalement, la dérivée de chacune des
courbes est tracée et on en déduit que la valeur du gap pour I'échantillon d'oxyde de BaTiO3 de
référence est de 3.25 eV en accord les valeurs déja obtenues par des études précédentes [173].
De plus, celle pour l'oxynitrure N:BaTiO3 en condition 1 ainsi obtenue est de 3.37 eV. Ainsi, on
en conclut que l'on a un écart d’environ 0.1 eV pour la valeur du gap optique entre les deux
échantillons. L'augmentation du gap dans I'échantillon dopé est en accord avec le décalage a
plus haute énergie du seuil d'absorption mesuré précédemment en sous-section 5.2.1 et avec
les données publiées par Tyunina et al. [93], qui indiquait une valeur de gap de 3.12 eV pour du
BaTiO3 et 3.62 eV pour du titanate de baryum dopé en azote.

Il est intéressant d'observer que pour I'échantillon dopé en azote, il n'y a pas vraiment de
photocourant lié a 'absorption qui avait été mesurée dans le visible vers 430 nm de longueur
d’'onde. Cela semble indiquer que les niveaux dans le gap sont peuplés par des électrons mais
que ces derniers y restent piégés. lls n'atteignent pas la bande de conduction et donc ne
semblent pas participer au transport électrique dans la couche. Ceci explique pourquoi il n'y
a pas de photocourant induit particulierement visible dans cette gamme de longueur d'onde.

Enfin, on s'apercoit qu'a plus haute énergie de photons, la valeur du photocourant baisse
rapidement au dela de 3.39 eV pour le cas de I'échantillon de référence, alors qu'elle reste a son
maximum sur une plage allant de 360 a 342 nm en longueur d’onde (soit de 3.45 a 3.62 eV en
énergie) pour I'échantillon dopé en condition 1. Cela est en accord avec une valeur du gap
optique de I'échantillon dopé localisé a une énergie plus importante que pour |'échantillon
d'oxyde.

137



CONCLUSION

' 5.2 Propriétés optiques et électriques l
en fonction de la longueur d’onde

Dans un premier temps, les mesures d’absorbance ont permis de caractériser
les propriétés optiques des films minces d'étude. Ces premiéres mesures
indiquent une différence évidente d'absorbance entre I'échantillon de référence
non dopé en azote et les oxynitrures N:BaTiO3 qui présentent des états dans le
gap. Ces derniers ne semblent cependant pas générer de photocourant comme
cela est suggéré par les mesures de photocourant effectuées sur une large plage
de longueur d'onde dans un second temps. L'analyse de ces mesures a permis
de déterminer la valeur du gap optique et donc de visualiser le décalage de
gap entre I'échantillon de référence d'oxyde non dopé (3.25 eV) et celui dopé en
azote selon la condition 1 d'élaboration (3.37 eV). Pour I'oxynitrure la valeur en
énergie de la bande interdite est plus importante que pour l'oxyde, le dopage en
azote entraine donc un décalage vers les plus faibles longueurs d’'onde, on parle

| de « blueshift ». '

5.3. Propriétés photovoltaiques sous éclairement Ultra-Violet (UV)

Les couches minces étudiées sont bien ferroélectriques et leur réponse optique (absorption
optique et photocourant) sont modifiées par le dopage en azote dans les couches. Cette
partie présente maintenant les résultats des mesures réalisées au C2N a une longueur d'onde
fixe d'excitation (dans la gamme UV a une longueur d’onde de 365 nm soit 3.40 eV, ce
qui correspond a une énergie de photons supérieure au gap optique des couches). L'objectif
est de réaliser une étude détaillée des propriétés photovoltaiques des différentes couches
d’'oxydes et d’'oxynitrures. Avant de présenter les différents résultats, une présentation de I'effet
photovoltaique dans un ferroélectrique est faite en premiere partie.

5.3.1. Présentation de I'effet photovoltaique dans un ferroélectrique

L'effet photovoltaique dans les matériaux ferroélectriques comme le titanate de
baryum a été découvert dans les années 1980 [174]. Dans ces matériaux, la ferroélectricité
entraine une séparation des charges photo-excitées provoquées par I'absorption de la lumiére,
ce qui permet une génération de hautes tensions photovoltaiques.

Dans les cellules solaires a base de silicium, le mécanisme photovoltaique classique repose
sur des jonctions P-N formées en dopant le méme semi-conducteur avec des impuretés pour
créer a la fois des zones riches en trou (type P) et riches en électrons (type N). A I'équilibre, on ala
formation d’'une jonction de déplétion étroite schématisé en figure 5.17a. Lorsque des photons
avec des énergies supérieures a la valeur de la bande interdite sont absorbés, des charges libres
sont générées. Ces charges photogénérées sont séparées par le champ électrique interne, qui
est induit par la barriere d'énergie a l'interface. Ainsi, le mécanisme photovoltaique dans la
jonction P-N est lié a l'interface et il donne lieu a un courant de court-circuit I, et a une tension
en circuit ouvert V,,.. La tension photoinduite ne peut jamais dépasser la hauteur de la barriére
d'énergie de la jonction. De ce fait, il existe une limite théorique de I'efficacité maximale pour
les cellules photovoltaiques utilisant une seule jonction P-N. Cette barriére théorique d’environ
32 % est appelée la limite de Schockley-Queisser [175].
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Les matériaux ferroélectriques ne sont quant a eux pas soumis a la limitation
de Schockley-Queisser et on peut avoir des tensions engendrées par une excitation
lumineuse qui peuvent étre bien au-dela de leur bande d'énergie interdite. Ces matériaux
sont donc particulierement intéressants pour des applications photovoltaiques. Lorsqu'un
ferroélectrique est soumis a une excitation lumineuse dont I'énergie est supérieure a I'énergie
de sa bande interdite, les photons sont absorbés et produisent des paires électrons-trous.
Les porteurs de charge ainsi générés par la lumiére incidente sont entrainés dans des
directions opposées, en raison de la brisure de symétrie d'inversion spatiale liée a la
ferroélectricité des matériaux. Cette séparation spontanée dans le matériau vient endiguer la
recombinaison naturelle et permet la production d'un photocourant au sein du ferroélectrique.
Ce mécanisme lié a I'ensemble de la couche ferroélectrique et non uniquement aux interfaces
est complétement différent du mécanisme photovoltaique classique d'une jonction PN et il est
schématisé en figure 5.17b.

Lumiére

E=0 o
f Type P
| o00O0OOGOOGOOO
E=0 3 ‘ ‘
Type N % ; électrons p O O O O O ; O -
(o] i trous ipole

Zone de 00000000000 O Electron (1)
déplétion a ® Trou (+)
I'interface

(a) (b)

Figure 5.17 - Schéma de l'effet photovoltaique (a) dans une jonction P-N. (b) dans un
ferroélectrique adapté d'apres [176, 177].

Les structures étudiées dans ce manuscrit contiennent des électrodes localisées de
part et d'autres de la couche ferroélectrique. L'ensemble forme ainsi un condensateur.
De ce fait, la réponse photovoltaique d'une couche mince ferroélectrique peut faire
intervenir différents mécanismes simultanément qu’'on peut séparer en deux catégories :
le mécanisme photovoltaique classique lié a la barriere de potentiel aux interfaces
ferroélectrique/électrode, et le mécanisme photovoltaique particulier lié¢ au matériau
ferroélectrique. Ces deux types de mécanismes sont décrits plus en détails dans les deux
paragraphes suivants.

Mécanisme d'interface : Dans la structure étudiée, il existe des barriéres Schottky au
niveau des interfaces entre le ferroélectrique, considéré comme un semi-conducteur a grand
gap, et I'électrode, considéré comme un métal. De facon analogue aux barriéres de potentiel
dans le cas des jonctions P-N, les barriéres de potentiel Schottky peuvent participer a la
séparation des porteurs de charges photogénérés. De plus, la hauteur etla largeur de la barriere
peuvent étre modulées par la polarisation ferroélectrique. La situation correspondante a I'étude
menée dans ce manuscrit est schématisée en figure 5.18 d'apres [163]. Ces travaux de Liu et
al. portent sur le méme systeme d'étude que le notre. Lorsque le ferroélectrique, ici le titanate
de baryum est placé entre deux électrodes métalliques, ayant de hautes fonctions de travail,
sous forme de deux contacts Schottky dos a dos, un champ électrique est généré au niveau des
interfaces. Ce champ électrique peut agir sur la séparation des charges photoexcitées. Cet effet
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est particulierement visible dans les ferroélectriques en couches minces a cause de la similitude
de I'épaisseur du film et de la largeur de la couche d'appauvrissement. Lorsque les interfaces
sont asymétriques comme c’est le cas ici avec du platine et de la manganite de lanthane dopé au
strontium, la contribution de la barriere Schottky a l'effet photovoltaique est particulierement
importante. En effet, les interfaces déterminent a la fois la direction et la valeur de la réponse
photovoltaique. Si le systéme était symétrique les réponses s'annuleraient car elles seraient
dans des directions opposées.

Figure 5.18 - Schéma du diagramme de bande en énergie de BaTiO3 dans le cas d'une jonction
asymétrique avec du Ptala surface et du Lay35r; ;3sMnO3 comme électrode basse d'apres [163].
Les régions ombrées correspondent aux régions de charge d'espace a chaque interface. Les
fleches indiquent la trajectoire d'un électron photogénéré dans la couche qui migre selon le
champ dépolarisant et doit traverser la barriere de potentiel a l'interface pour étre mesuré
dans le circuit.

Mécanisme dans I'épaisseur du ferroélectrique : En plus des effets des barriéres de
potentiel aux interfaces, les porteurs de charges photogénérés peuvent aussi étre séparés
dans le matériau massif, sans besoin d'une jonction, lorsque ce matériau est ferroélectrique.
Il'y a deux mécanismes physiques qui peuvent coexister : le mécanisme photovoltaique dit
« bulk » et le mécanisme d'écrantage du champ dépolarisant. Sans entrer dans les détails, le
mécanisme photovoltaique « bulk » est intrinséque a tout matériau non centro-symmeétrique
et le photocourant s'exprime de facon tensorielle en fonction de la direction de la polarisation
de la lumiere (les composantes du tenseur photovoltaique dépendant de la structure cristalline
du matériau). D'un autre c6té, le mécanisme d’écrantage du champ dépolarisant va quant
a lui dépendre de la surface du matériau. Dans le cas d'un ferroélectrique entre deux
électrodes, on a un écrantage de la polarisation spontanée qui se produit a l'interface entre
le métal et le ferroélectrique. Les charges de surface liées a la polarisation sont partiellement
compensées par les porteurs de charge libres des électrodes métalliques, ce qui entraine un
écrantage incomplet. De ce fait, un champ électrique opposé a la polarisation est induit. Il est
appelé champ dépolarisant et réduit 'amplitude de la polarisation [178]. Comme le champ
dépolarisant est inversement proportionnel a la distance entre les surfaces chargées, son effet
est plus important dans les films minces (d'épaisseur typiquement inférieure a 100 nm) que
dans les matériaux massifs [179]. Sous illumination, les porteurs de charges photogénérés
peuvent donc migrer selon le champ dépolarisant, qui peut donc avoir un effet important sur
les propriétés photovoltaiques des ferroélectriques en couches minces.
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Ainsi, les mécanismes et les paramétres impactant l'effet photovoltaique sont multiples
dans un ferroélectrique en couche mince. La polarisation ferroélectrique est un parametre
crucial qui peut étre commutée sous application d'un champ électrique. La direction de
la polarisation ferroélectrique peut ainsi contrdler le signe du photocourant dans un film
mince ferroélectrique via l'effet photvoltaique « bulk » et/ou l'effet du champ dépolarisant.
La polarisation peut aussi moduler les barriéres de potentiel aux interfaces et affecter le
mécanisme photovoltaique d'interface. L'emploi des ferroélectriques est d'ailleurs intéressant
de ce point de vue par rapport aux semi-conducteurs.

Au niveau de la couche mince, son épaisseur joue aussi un réle important comme détaillé
dans la suite. De plus, il peut y avoir des défauts dans la couche mince ferroélectrique qui
n'est alors plus tout a fait homogéne. Par exemple, des lacunes d'oxygéne peuvent générer
des champs électriques internes qui perturbent I'effet photovoltaique ou encore induire des
courants de fuite.

De plus, la présence des électrodes modifie I'effet photovoltaique. D'une part, les charges
non compensées aux interfaces avec les électrodes donnent lieu a un champ dépolarisant.
D’autre part, les interfaces avec les électrodes sont caractérisées par des barriéres Schottky.
Il est possible d'ajuster le choix de I'électrode afin de remanier a son profit la fonction de travail
pour améliorer I'effet photovoltaique.

En 1974, Glass et al. proposent une premiére théorie de l'effet photovoltaique dans les
matériaux ferroélectriques [180]. Ils décrivent le courant photoinduit dans LiNbOj3 et postulent
une relation directe entre le photocourant I, (lié a la densité de courant notée J,.) et l'intensité
de la lumiére notée |, en W :

Ise = SJTse = kalpym (5.4)

avec S lasurface de I'électrode supérieure, k la constante de Glass (en A.cm/W) et « le coefficient
d'absorption (en cm~1).

Le courant photoinduit noté I,. (en A) est lié a I'épaisseur du film mince ferroélectrique
notée d (en cm) d'apres la relation suivante [181] :

Iye = SJs ~ Aa®e ¢ (5.5)

avec @ la densité de flux des photons incidents (en m~2.s71) et A une constante dépendant
de nombreux parametres dont le champ électrique interne, la durée de vie des porteurs de
charge, leur mobilité, leur charge, la température ou encore l'efficacité quantique. Le courant
augmente si I'épaisseur diminue, ainsi l'usage de couche mince est plus adaptée dans le but
d'accroitre I'efficacité photovoltaique.

Dans la suite, nous présentons les mesures photovoltaiques réalisées sur chacun des
échantillons, sous illumination par une diode a 365 nm de longueur d'onde et une puissance
incidente de 41 mW/mm?, ce qui correspond a un courant d'alimentation de 400 mA.

5.3.2. Effet de la pré-polarisation

Tout d'abord, les caractéristiques courant-tension ont été mesurées dans le noir et sous
illumination afin d'étudier la réponse photovoltaique des couches. Un exemple est ici présenté
pour I'échantillon de référence de BaTiO3 (23 nm) déposé sur SrTiOs/Lag 3Sr ;3sMnO3(14 nm).
Les mesures |-V ont été faites sur le plot B1_30_g (plot de taille 30 x 30 pm?2).

La mesure de la caractéristique I(V) avec la diode OFF et ON est fournie en figure 5.19.
On s'apercoit que l'écart entre les courbes ON et OFF est tres faible. La différence de
photoconductivité est donc difficilement mesurable.
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Figure 5.19 - Courbe I(V) avec la diode ON et OFF pour un échantillon de référence de BaTiO3
(23 nm) déposé sur SrTiOs/Lag 3Sr ;3sMnO3(14 nm).

Nous avons décidé de visualiser la réponse photovoltaique, non pas sur les caractéristiques
I(V), mais par une mesure directe du courant en court-circuit appelé I,. et de la tension en
circuit ouvert nommée V,.. Pour cela, le dispositif a été polarisé positivement en appliquant
une tension de 0 a +1 V (appelé POL +), puis négativement en appliquant une tension de 0 a -1
V (appelé POL -). Ceci devrait permettre de modifier I'état de polarisation. En effet, d’'apres les
caractéristiques C(V), le retournement de polarisation se fait a une tension bien inférieurea 1V.
La figure 5.20 présente les mesures |,.(t) et V,.(t) réalisées pour le plot B1_30_g de I'échantillon
de référence de BaTiOs. Au cours du temps, la diode est allumée (passage de OFF a ON) puis
éteinte (passage de ON a OFF).
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Figure 5.20 - Mesures aprés pré-polarisation positive (POL +) et négative (POL -) avec la diode
OFF, puis ON et enfin OFF pour le plot B1_30_g de I'échantillon de référence de BaTiO3 (23 nm)
déposé sur SrTiOs/Lag/3Sr1 ;3Mn0O3(14 nm) (a) Courbes Is.(t). (b) Courbes V(t).

Tout d'abord, on constate que les valeurs de I, et V,. sont bien nulles lorsqu’il n'y a pas
d'éclairement (condition OFF). Sous éclairement, le courant et la tension atteignent une valeur
stable : 4 x 1071% A pour I, (d'aprés la figure 5.20a) et -2.8 x 1073 V pour V. (d'aprés la
figure 5.20b). Ces mesures sont réalisées dans les deux états de pré-polarisation. On constate
que ls. et V,. sont de signe opposé, comme attendu. Toutefois, I'effet de la pré-polarisation est
tres faible.
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Dans notre référence de branchement, un courant positif correspond a un courant qui
circule a travers la couche de I'électrode haute de Pt vers I'électrode basse de Lay;3Sr;/3MnOs,
selon un champ électrique orienté vers le bas.

Dans le cas ou le photocourant est contrdlé par le champ dépolarisant, on s'attendrait
a un photocourant positif pour un champ dépolarisant « down » (c'est-a-dire pour une
polarisation « up », obtenue pour une pré-polarisation POL - illustré en figure 5.21a). A l'inverse,
un photocourant négatif serait attendu pour un champ dépolarisant « up » (C'est-a-dire pour une
polarisation « down », obtenue pour une pré-polarisation POL + schématisé en figure 5.21b).

Pré-polarisation négative POL - Pré-polarisation positive POL +
N ¥ v
? P—lﬂ; *Edep Pdown ¢Edep
ov oV
(a) (b)

Figure 5.21 - Schémas explicatifs de lorientation du champ électrique présent dans
I'échantillon (a) aprés une pré-polarisation négative. (b) aprés une pré-polarisation positive.
Le sens du photocourant attendu est indiqué dans chaque cas (il est positif en (a) et négatif en

(b)).

Comme on peut le voir sur la figure 5.20 la différence de valeurs I, et V,. entre les deux
états de polarisation est tres faible. La pré-polarisation ne module donc presque pas le champ
électrique interne dans la couche. Celui-ci induit un photocourant positif et une phototension
négative quelque soit I'état de polarisation ferroélectrique. Le champ électrique interne dans
la couche est donc globalement orienté vers le bas. Supposons que ce champ interne soit
indépendant de I'état de polarisation et notons le E;,serne. Dans I'ensemble des cas et pour
tous les échantillons qu'ils soient dopés ou non, on constate toujours que le courant I est plus
faible pour la polarisation positive par rapport a la polarisation négative; tout comme pour
la tension. Ceci montre certainement une contribution du champ dépolarisant a la réponse
photovoltaique.

Le champ dépolarisant Eg4, pointe dans la direction inverse de la polarisation, dont le
sens dépend du signe de la tension appliquée au niveau de I'électrode supérieure lors de la
pré-polarisation. Les deux états de pré-polarisation avec les champs Eg4, respectifs, dans le
cas d'un champ interne E;,ierne Vers le bas, sont schématisés en figure 5.22a pour POL - et en
figure 5.22b pour POL +. Lorsque la pré-polarisation est négative (cas POL -), la polarisation
pointe vers le haut donc le champ dépolarisant pointe vers le bas dans le méme sens que le
champ interne. Ainsi on a la combinaison de deux champs pointant vers le bas, d'ou une valeur
de photocourant plus importante. Tandis que dans le cas d'une pré-polarisation positive (cas
POL +), la polarisation pointe vers le bas et le champ dépolarisant résultant pointe vers le haut,
dans le sens inverse a E;pterne. Il €n résulte un champ vers le bas d'amplitude plus faible que
dans le cas POL -, ce qui donne donc un photocourant toujours positif mais d'amplitude plus
faible.
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Figure 5.22 - Schémas explicatifs du champ électrique présent dans I'échantillon avec un
champ dépolarisant et un champ interne (a) pour une pré-polarisation négative. (b) pour une
pré-polarisation positive.

L'effet de la pré-polarisation est donc présent mais trés faible. Cela pourrait s'expliquer
par une polarisation ferroélectrique stable uniquement dans l'état P,,. Une pré-polarisation
dans le sens opposé (POL +) ne modifierait que trés faiblement la valeur de la polarisation
rémanente. Il ne serait ainsi pas possible de retourner la polarisation ferroélectrique vers le bas
de facon stable. Cela semble toutefois étonnant car les mesures au microscope PFM indiquent
qu'il est possible de retourner la polarisation des couches de facon permanente. Pour clarifier
cela, il faudrait faire des mesures de rétention de polarisation. Cela n'a toutefois pas été possible
dans nos échantillons en raison de la présence de courants de fuite empéchant les mesures de
polarisation.

La faible modulation du photocourant par pré-polarisation semble indiquer I'existence
d'un fort champ électrique interne fixe vers le bas, dont l'effet serait prépondérant par
rapport a celui de la pré-polarisation ferroélectrique. En effet, que I'on parvienne ou non a
pré-polariser les échantillons, ce champ interne fixe n'est modulé que trés faiblement suite
a la pré-polarisation. Ce fort champ, qui est habituellement appelé imprint, n'est toutefois pas
visible sur les caractéristiques C(V) qui sont parfaitement symétriques. L'existence d'un champ
interne dans une couche peut provenir d'un gradient de charges selon I'épaisseur (gradients de
lacunes chargées par exemple) et/ou de la présence de barrieres de potentiel aux interfaces
oxide/électrode. Dans les travaux de Liu et al. [163], un fort champ d'imprint était observé dans
leurs couches Lay /35r; ;3MNn03/BaTiO3(150 nm)/Pt. Ce champ orienté du Lag/35r; 3MnO3 vers le
Pt, donc vers le haut, produisait un renversement de la polarisation vers le haut dans les deux
états de pré-polarisation. Un photocourant positif (du Pt vers le Lag 35, ;5sMnO3 dans la couche)
était mesuré dans les deux cas, sous l'effet du champ dépolarisant vers le bas.

Il est possible que le champ électrique vers le bas qui induit un photocourant positif
dans nos couches soit le champ électrique dépolarisant associé a la polarisation up stable.
Toutefois, il n'est pas possible d’en étre sir. Nos couches étant beaucoup plus fines, I'effet des
interfaces pourrait étre plus important. Ainsi, méme dans le cas ou deux états de polarisation
seraient stables, 'asymétrie entre les deux interfaces pourrait induire un sens préférentiel
pour le photocourant. Pour comprendre cette faible modulation du photocourant avec la
pré-polarisation, il serait utile de faire des études en changeant I'épaisseur des couches et de
déterminer les valeurs des barriéres de potentiel aux interfaces.

La suite des résultats qui sont présentés ont été obtenus par des mesures apres
pré-polarisation négative (POL -).
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5.3.3. Relation entre photocourant et conductivité électrique

L'objectif de cette partie est de présenter I'ensemble des mesures de photocourant
sur I'échantillon de référence et de comparer les réponses des différents plots avec leur
caractéristique électrique précédemment déterminée par les mesures C(V) et I(V). Dans le
cadre de cette étude, les courbes de I'évolution de la densité de courant au cours du temps
sont représentées en paralléle des mesures de capacité pour les mémes plots considérés. Le
fait de représenter les densités de courant de court-circuit J,. et non directement l'intensité
du photocourant ;. permet d'effectuer des comparaisons entre les différentes tailles de
plot. Les mesures sont présentées pour I'echantillon de référence de SrTiOz/Lag,3Sr,;3MnO3
(14 nm)/BaTiO3(23 nm) en figure 5.23.
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Figure 5.23 - Evolution de la densité de courant en court-circuit J,. sous éclairement (avec
la diode OFF, puis ON et enfin OFF) et mesures de la capacité de la couche ferroélectrique
Crerrov €t de la constante diélectrique en fonction de la tension appliquée V pour un échantillon
de référence de SrTiOs/Lag3Sr1;sMn03(14 nm)/BaTiO3(23 nm) sur des plots de taille (a)
200 x 200 pm?2. (b) 100 x 100 pm?. (€) 50 x 50 pm?. (d) 30 x 30 um?. (e) 20 x 20 pm?. (f)
10 x 10 ym?2.

On constate que plus la taille de plot est grande, plus la valeur de densité de courant en
court-circuit est faible. Cela pourrait s'expliquer par une quantité de défauts plus importantes,
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réduisant I « efficacité » de I'effet photovoltaique, par exemple en favorisant la recombinaison
des porteurs photogénérés. Pour des plots de méme taille, il y a une grande variabilité sur les
valeurs de densités de photocourant. Pour les tailles de 50 x 50 pm?, J,. va de 10 a 140 pA/cm?,
soit plus d'un ordre de grandeur de différence. Aucune corrélation ne semble apparaitre avec
la réponse diélectrique. Les plots C3_50 (en rouge) et A2_50_g (en vert) ont par exemple des
réponses diélectriques trés proches mais des photocourants tres différents (d'un facteur 5).

Les valeurs de photocourant vont maintenant étre étudiées au regard de la résistivité
électrique des différents plots. A partir des mesures (V) réalisées sous éclairement, on peut
évaluer la valeur de la résistance proche de V = 0. Lorsque la caractéristique courant-tension
est linéaire, la valeur de résistance est obtenue par calcul a partir du coefficient directeur de la
droite. Dans le cas de caractéristiques non linéaires, pour une gamme de tension proche de V=0
ou la courbe est assimilable a une droite, on détermine le coefficient directeur, qui correspond
a linverse de la valeur de la résistance. On peut ainsi calculer les valeurs de conductivité

RS o ] .
o = —— avec [ I'épaisseur de la couche ferroélectrique de 23 nm dans notre cas. Pour toutes

les mesures effectuées sur les différents plots de tailles variées on peut tracer I'évolution de J.
en fonction de 0. Cela est représenté en figure 5.24. |l est trés intéressant de constater que le
photocourant dépend linéairement de la photoconductivité. Alors qu’on avait une tres grande
variabilité entre les valeurs de photocourant pour les différents plots, ces valeurs dépendent
directement de la conductivité des couches. La variabilité de résistance électrique entre plots
avait déja été mise en évidence précédemment (sous-section 5.1.1) etimplique par conséquent
une variabilité sur les valeurs de photocourant. Le coefficient directeur de Js. en fonction de o
peut étre relié a un champ électrique global E dans la couche par la relation J;. = o E. D’apres
nos mesures, il vaut 696 V/cm dans le cas de I'échantillon de référence. Cela correspond a une
tension électrique équivalente de 1.6 mV. Ce champ électrique interne, responsable de la
migration des porteurs de charge photogénérés dans la couche mince, est donc tres faible. S'il
s'agit d'un champ d'imprint, il est trop faible pour pouvoir étre visualisé sur les caractéristiques
C(V). Cette faible valeur de champ pourrait aussi expliquer pourquoi les valeurs de V,. sont si
faibles (inférieures a 10 mV pour tous les plots).
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Figure 5.24 - Tracé de la densité de photocourantJ,. en fonction de la photoconductivité o pour
les différentes tailles de plots pour un échantillon de référence de BaTiO3 (23 nm) déposé sur
SrTiOg/Lag 35r; ;3MNnO3(14 nm).
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5.3.4. Effet du dopage en azote

Les mémes mesures ont été effectuées pour les échantillons d'oxynitrures élaborés avec
différentes conditions d'introduction d'azote. Les différents échantillons ont été pré-polarisés
comme précédemment. Puis les mesures de photocourant avec la diode a 365 nm ont été
effectuées et étudiées au regard des analyses de conductivités électriques.

Effet de la pré-polarisation

Les mesures de courant en court-circuit l,.(t) et de tension en circuit-ouvert V,.(t) sont
fournies en figure 5.25a (plot B1_30_g), figure 5.25b (plot C3_30) et figure 5.25c¢ (plot B1_30_d)
pour les conditions 1, 2 et 3 respectivement.

e —m—POL | . - 3] o 3
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Figure 5.25 - Courbes I4.(t) et V,.(t) en POL + et en POL - avec la diode OFF, puis ON et enfin
OFF pour les échantillons d'oxynitrure SrTiOz/Lay 3Sr; ,3sMn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) (a) en
condition 1 pour le plot B1_30_g. (b) en condition 2 pour le plot C3_30. (c) en

pour le plot B1_30_d.

A nouveau, on constate que l'effet de la pré-polarisation est trés faible. Sous éclairement,
les valeurs de courant et de tension sont stables et similaires pour la POL + et la POL -. De
plus, I'intensité du photocourant est mesurée positive pour tous les échantillons, tandis que la
tension est négative dans chaque cas.

Relation entre photocourant et conductivité électrique

Pour les conditions 1, 2 et 3, les résultats des mesures de photocourant sont présentés en
ANNEXES en figure 7, figure 8 et figure 9 respectivement, au regard des caractéristiques C(V).
Aucune relation entre la valeur du photocourant et la réponse diélectrique n'est visible, comme
cela était le cas pour I'échantillon de référence non dopé.

A nouveau, comme représenté en figure 5.26 on peut tracer J,. en fonction de ¢ pour les
différentes tailles de plots, afin d'estimer une valeur équivalente de champ électrique induisant
le photocourant pour chaque échantillon, comme cela a été détaillé précédemment pour
l'oxyde de référence. Pour I'échantillon dopé en condition 2, il n'a pas été tenu compte d'une
des valeurs (point bleu d'un plot 10 x 10 um?) car trop éloigné des autres points de données.

147



600 L

= 200x 200 pm? e i = 200x 200 um?

= 100x 100 um? Référence 10000 = 100 x 100 pm? " "
500 4 50 x 50 pm? 50 x 50 pm? eas

= 30x30um?2 = 30x30um? Condltlon 1

8000 -

20 x 20 ym? 20 x 20 pm?
400 = 10x10pm? = 10x 10 um?
Ajustement linéaire 6000 4 Ajustement linéaire

avec E = 906 V/cm

avec E = 696 V/cm 4000 4

N w
o (=]
o o
L N

2000 -

Densité de courant J__ (WA/cm?)
Densité de courant J . (WA/cm?)

T T T 0 T = T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 00  20x10* 4,0x10° 60x10* 80x10*° 1,0x10°
c (S/m) o (s/m)
(a) (b)
12000 1600
—~ = 200x200pum? — = 200x 200 pm?
E = 100 x 100 ym? E 1400 50 x 50 ym?
52) 50 x 50 ym? é) = 30x30um?
= 30x30pum? e 1200 20x 20 pm?
2 5000 20 x 20 prm? Condition 2 3 = 10x10 pm? .
g 1 = 10x10 pm? 2 10004 Ajustement linéaire
- Ajustement linéaire - J=0oE
5 & 800+ avec E = 5978 V/cm
o o
> >
[+] © 600
O 4000 o
3 3 400
:9 [] J=0oE 2
@ avec E =529 V/ecm @ 2009 -
[0} [ o
a 0 —= e : a 0 ; ' ' '
0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 0,0 5,0x10™ 1,0x10°
G (S/m) G (S/m)
() (d)

Figure 5.26 - Tracé de J;. en fonction de o pour les différentes tailles de plots (a) pour un
échantillon de référence SrTiOs/Lag/3Sr;3MnO3(14 nm)/BaTiO3(23 nm) et des echantillons
d’'oxynitrure de SrT|03/La2/3Sr1/3Mn03(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaboré en (b) condition 1. (c)
condition 2. (d)

Comme obtenu lors des caractérisations électriques, on remarque que les plots des
échantillons dopés sont globalement plus conducteurs que |'échantillon de référence.
Concernant I'amplitude du champ E, elle semble significativement plus grande pour la condition
de dopage

5.3.5. Dépendance du photocourant avec la puissance lumineuse

Une autre facon de comparer la réponse photovoltaique en fonction du dopage, est
d’étudier la dépendance du photocourant avec la puissance lumineuse de la diode. Cela a
été fait pour I'ensemble des échantillons (référence d'oxyde et oxynitrures élaborés selon
différentes conditions d'insertion d'azote).

L'évolution du photocourant en fonction de la puissance de la diode est fournie en
figure 5.27a pour des plots de taille différente de I'échantillon de référence. En effet, 'intensité
est mesurée pour différents courants d’alimentation de la diode et on connait la relation entre
le courant d'alimentation et la puissance de la diode détaillée en figure 2.24 au chapitre 2.
On constate que l'intensité mesurée est proportionnelle a la puissance de la diode pour les
différents cas comme cela s'explique par la relation équation 5.4.

La figure 5.27b permet de comparer les valeurs d’intensité de photocourant mesurée en
fonction de la puissance de la lampe pour une taille de plot de 50 x 50 pm? pour les différents
types d’échantillons. On constate que les valeurs d'intensité sont également proportionnelles
dans tous les cas a la puissance de la diode. De plus, pour les oxynitrures les valeurs d'intensité
sont entre 3 et 4.5 fois plus grande que celles de I'échantillon de référence.
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Figure 5.27 - Evolution de I'ntensité et de la densité de photocourant mesurées en fonction du
courant d'alimentation et de la puissance de la diode (a) mesures pour différentes tailles de plot
pour I'échantillon de référence de SrTiOs/Lay /35, ;3MNn0O3(14 nm)/BaTiO3(23 nm). (b) mesures
pour une méme taille de plot de 50 x 50 pm? pour |'échantillon de référence ainsi que pour les
oxynitrures SrTiOz/Lagy /35r1 ;3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) en conditions (1, 2 et 3).

En figure 5.28, on représente I'évolution de J/o pour les mémes dispositifs que ceux fournis
en figure 5.27. Pour pouvoir effectuer des comparaisons, on émet I'hypothése que o évolue peu
avec la puissance de la diode. On avait en effet observé sur les caractéristiques I(V) (figure 5.19)
une tres faible différence entre la conductivité électrique dans le noir et la photoconductivité.
Notons que la valeur de o déterminée précédemment est propre a chaque dispositif, c'est-a-dire
a chaque plot pour chaque échantillon.
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Figure 5.28 - Evolution de }J/o en fonction du courant d'alimentation et de la puissance
de la diode (a) mesures pour différentes tailles de plot pour I'échantillon de référence
de SrTiOs/Lag/3Sr;3sMn0O3(14 nm)/BaTiO3(23 nm). (b) mesures pour une méme taille de
plot de 50 x 50 pym?2 pour l'échantillon de référence ainsi que pour les oxynitrures
SrTiOs/Lag,3Sr;;3sMn03(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) en conditions (1, 2 et 3).

D'aprés les mesures en figure 5.27b, on observe que la densité de photocourant est
proportionnelle a la puissance. Avec ces autres tracés en figure 5.28, on constate que J/o est
aussi proportionnel a la puissance de la diode. Pour I'échantillon de référence en figure 5.28a,
on voit que l'efficacité de génération de photocourant est plus importante pour un des plots
(A1_50_g dans ce cas). Cela peut peut-étre s'expliquer par le fait qu'il s'agit parmi les trois
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dispositifs présentés de celui pour lequel la valeur de o est la plus faible. Par ailleurs, la
figure 5.28b présente les résultats obtenus sur les divers échantillons pour une méme taille
de plot. On constate qu'il y a une différence notable entre I'échantillon d’oxyde non dopé et
les échantillons d'oxynitrure (dopés en azote). En effet, les différentes conditions de dopage
(1, 2 et 3) ménent a des valeurs de J/o proches les unes des autres et inférieures a 105 pour
toute la plage de puissance accessible avec la diode; tandis que pour la référence J/o augmente
davantage lorsque la puissance de la lampe augmente. Au final, les valeurs globalement plus
élevées du photocourant dans les échantillons dopés semblent liées a une augmentation de
la conductivité électrique des couches. Pour ¢ indépendant de la puissance lumineuse (ce qui
semble valide dans notre cas), on pourrait considérer que J,. dépend a un facteur pres (noté F)
de la photoconductivité et de la puissance lumineuse selon ). = F o ;.. Le facteur F, intrinseque
a la couche, pourrait dépendre en particulier du champ électrique interne, de la durée de vie
des porteurs et de I'efficacité quantique. Les tracés de J/o en fonction de la puissance lumineuse
nous donnent donc une indication sur la valeur de ce coefficient, qui semble plus grand dans
le cas de I'échantillon de BaTiO3 de référence. La présence de défauts dans les échantillons
dopés (visualisés d'ailleurs par la présence d'états dans le gap) pourrait étre responsable d'une
plus faible efficacité de génération de photocourant (a photoconductivité équivalente).

CONCLUSION

I 5.3 Propriétés photovoltaiques l
sous éclairement Ultra-Violet (UV)

Dans cette partie, le principe de I'effet photovoltaique a d'abord été présenté
pour les matériaux ferroélectriques, afin de définir les différents mécanismes
qui sont présents dans les films minces de BaTiO3 et N:BaTiO3 étudiés. Ensuite,
les mesures expérimentales ont été détaillées en commencant par I'effet de
la pré-polarisation. Les différents dispositifs ont été pré-polarisés avec une
polarisation positive et une polarisation négative, puis une mesure du courant
en court-circuit Iy, ainsi que de la tension en circuit ouvert V,,. a été réalisée. On
s'apercoit que pour I'ensemble des échantillons dopés ou non en azote I'effet
de la pré-polarisation est trés faible. Ceci peut s'expliquer par l'existence
d'un champ électrique interne présent dans le matériau qui pointe vers le
bas. Son origine reste incertaine (champ dépolarisant associé a une polarisation
rémanente P, plus stable, champ d'imprint, champ d'interface). On constate une
variation des valeurs de densité de courant en court-circuit en particulier
pour des tailles de plots identiques, qui a pu étre corrélée a la conductivité
électrique de chaque dispositif. Ceci est le cas pour tous les échantillons, ceux
d'oxyde comme ceux d'oxynitrures. Cette étude a permis de déterminer une
valeur de champ électrique global dans la couche ferroélectrique pour
les différents échantillons. Enfin, les mesures en fonction de la puissance ont
montré que le photocourant est bien proportionnel a la puissance de la

I diode comme cela est attendu d'apres la théorie. I
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6 - CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Ce dernier chapitre présente les conclusions de I'ensemble des résultats obtenus durant
cette theése. Cette synthése est fournie dans un ordre différent de celui avec lequel les
résultats ont été présentés précédemment. En effet, 'objectif de cette étude a été d'intégrer
une couche ferroélectrique, dopée en azote en vue de modifier les propriétés optiques,
au sein d'une hétérostructure multiferroique afin de mettre au point un nouveau type de
matériau adapté a I'opto-spintronique. Ces conclusions sont accompagnées de perspectives
de travail a court terme. Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre des perspectives a long
terme sont développées avec la présentation d'autres classes de matériaux prometteurs
pouvant répondre aux mémes problématiques, c'est-a-dire des matériaux couplant les ordres
électriques et magnétiques et dont le gap optique peut étre modifié.

6.1. Effets du dopage en azote de la couche ferroélectrique de BaTiO3

D'abord, l'intérét s'est porté sur la couche ferroélectrique de BaTiO3 qui a été dopée en
azote.L'étude s'est concentrée sur les propriétés optiques, ferroélectriques et photovoltaiques.
La croissance par MBE assistée par plasma atomique d'azote a permis d'introduire environ
1 % d'azote dans les films minces de titanate de baryum. L'objectif a été d'étudier I'influence
du dopage sur l'absorption optique tout en évaluant la réponse ferroélectrique des couches
dopées.

6.1.1. Propriétés optiques

Par des mesures d'absorbance en fonction de la longueur d'onde, on s'est apercu que
l'introduction d'azote dans les films minces de BaTiO3 a pour conséquence de modifier les
propriétés optiques. En effet, ces mesures indiquent la présence d'états dans le gap pour les
échantillons d'oxynitrures, ce qui les distingue de I'échantillon de référence d'oxyde. De plus,
on constate une différence visuelle de couleur entre les échantillons de N:BaTiO3 qui sont plus
foncés que celui de BaTiOs3, ce qui est en accord avec des études précédentes [70]. Les mesures
de photocourant effectuées selon la longueur d'onde ont quant a elle permis de déterminer
la valeur du gap optique des films minces élaborés. Pour N:BaTiOg, la valeur mesurée est
de 3.37 eV par rapport a 3.25 eV pour l'oxyde de référence non dopé. Ces observations
témoignent du fait que le dopage en azote a conduit a un décalage du gap optique vers les plus
hautes énergies, c'est-a-dire vers les plus faibles longueurs d’onde. Cette modification appelée
« blueshift » a aussi été observé dans une autre étude portant sur des films minces plus épais
(200 nm) de BaTiO3 dopé ou non en azote [93].

Pour poursuivre ce travail, il serait intéressant de compléter la caractérisation optique des
films minces en évaluant les valeurs des indices optiques, incluant partie réelle et partie
imaginaire (déterminant le coefficient d'absorption) [68]. La détermination de ces grandeurs
optiques peut se faire par des mesures d'ellipsométrie, comme cela a déja été fait pour des
films minces de SiN,, [182]. Il serait possible d'envisager des analyses par ellipsométrie pour les
films d'oxynitrures N:BaTiOs3.
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6.1.2. Propriétés ferroélectriques

Tout comme pour le BaTiO3 de référence (non dopé), les mesures électriques réalisées
pendant cette thése ont montré que les films minces d'oxynitrures sont également
ferroélectriques. L'insertion d’'azote dans la maille pérovskite permet donc bien de conserver
cette propriété essentielle de 'oxyde. Les mesures de capacité ont également permis d'évaluer
la valeur de la constante diélectrique des films minces de l'ordre de 100, ce qui est en
accord avec les valeurs attendues pour de telles couches minces. A l'aide des mesures de
caractéristiques courant-tension, on a pu conclure que le dopage en azote réduit la résistivité
électrique des couches. On a cependant noté une variabilité assez importante concernant la
réponse électrique en fonction des plots sur lesquels les mesures ont été réalisées, ce qui a
rendu difficile les comparaisons entre échantillons.

Avec les films minces dont nous disposons il n'a pas été possible de mesurer la polarisation
ferroélectrique des couches, ni de caractériser sa rémanence. Pour la suite, afin de réaliser
des mesures de cycles de la polarisation en fonction de la tension électrique appliquée, il
faudrait augmenter la résistivité des couches minces. Dans le cas des oxynitrures, cela ne
sera pas évident car l'on a constaté gqu'ils sont déja moins résistifs que les films d'oxyde
de référence, comme attendu en raison du dopage en azote. Il serait intéressant d'étudier
comment la résistivité électrique varie avec |'épaisseur des couches minces dopées. Des
couches plus épaisses permettraient peut-étre de mesurer plus facilement la polarisation
ferroélectrique. De plus dans une perspective a court terme, il est possible de faire des mesures
de microscopie électronique a transmission en haute résolution pour imager localement
la polarisation ferroélectrique des couches via les décalages de cations dans la maille. Par
ailleurs, il serait ensuite intéressant d'effectuer des mesures d’holographies électroniques en
utilisant un microscope électronique en transmission. Cette technique permettrait d'obtenir des
cartographie quantitatives du potentiel électrique en fonction de la tension appliquée comme
cela a été réalisé pour des couches diélectriques de SiO, par Gatel et al. [183].

6.1.3. Propriétés photovoltaiques

Les mesures des caractéristiques courant-tension sous illumination UV a longueur d'onde
fixe ont permis de sonder les propriétés photovoltaiques. Les dispositifs ont été pré-polarisés
négativement et positivement avant les mesures et il a été constaté que cela n'entrainait pas
de changement majeur sur les valeurs du courant en court-circuit et de la tension en circuit
ouvert. La présence d'un champ électrique interne pointant vers le bas pourrait expliquer
ces résultats. A nouveau, une grande variabilité a été observée sur les valeurs de densité de
courant en court-circuit méme pour des tailles de plots identiques. Il a été montré que la densité
de photocourant est proportionnelle a la conductivité électrique des dispositifs. L'analyse de
cette dépendance a permis d'extraire une valeur de champ électrique équivalent a l'origine
de la génération de photocourant dans les couches. Enfin, comme attendu théoriquement, le
photocourant mesuré est bien proportionnel a la puissance de la diode. Finalement, le dopage
en azote permet d'obtenir des valeurs de photocourant plus élevées dans les couches de
N:BaTiO3 par rapport a la couche de référence non dopée.

Pour de futures expériences, il est envisageable de réaliser le méme type de mesures avec
une diode émettant a une autre valeur de longueur d'onde, de fagon a caractériser finement
I'effet du dopage sur les propriétés photovoltaiques dans une gamme spectrale étendue.
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6.1.4. Croissance

La croissance des films minces a été réalisée par épitaxie par jets moléculaires assistée
par un plasma atomique d'oxygene pour I'oxyde de référence et d’azote pour les oxynitrures.
Les analyses structurales de ces films réalisées grace au rayonnement synchrotron ont mis en
évidence la bonne qualité cristalline. L'insertion d’azote présent en faible quantité dans les
couches d'oxynitrures, environ 1 %, n'a pas détérioré la structure des films minces qui sont
bien relaxés pour des épaisseurs de l'ordre de 20 nm.

Pour la suite, on peut s'interroger sur la quantité d'azote qu'il est possible d'introduire dans
ces films tout en conservant une bonne qualité cristalline. Si 'on cherche a modifier davantage
les propriétés optiques, il peut étre intéressant d'insérer davantage d'azote. Pour ce faire, il est
possible de tester d'autres conditions d'utilisations de la source plasma d’azote en modifiant les
tensions de I'anode et de I'extracteur ou encore la pression dans la chambre ultravide.

Par ailleurs, dans le but d'augmenter la résistivité des films minces pour effectuer des
mesures de cycles de polarisation ferroélectrique, il serait intéressant d'étudier des films plus
épais. Cependant, pour la croissance des films d’'oxynitrures, il n'y a pas d'oxygéne introduit
durant I'élaboration et I'oxygéne présent dans la couche ferroélectrique provient du substrat
de SrTiOs qui le cede facilement. Or si 'on augmente I'épaisseur de la couche d'oxynitrure de
facon conséquente, il n'est pas forcément acquis que tout I'oxygene nécessaire puisse étre
pompé au substrat. Il faut alors envisager le fait que conserver une croissance épitaxiale de
couches suffisamment oxydées soit complexe au dela d'une certaine épaisseur. On pourrait
alors effectuer des dépdts dans la chambre MBE en co-évaporant a la fois de I'oxygene et de
I'azote avec les deux sources plasmas, tout en gardant une pression relativement faible durant
la croissance. Une telle stratégie pourrait étre mise en ceuvre avec la machine d’épitaxie actuelle.

Au cours de cette these, I'étude s'est focalisée sur N:BaTiO3 car nous disposions de ces
éléments dans la chambre de dépdt par MBE. On a observé un décalage du gap optique vers des
énergies plus hautes, il s'agit d'un décalage de type « blueshift ». Pour élaborer des matériaux
photo-sensibles, il est plus intéressant d'avoir un décalage du gap optique vers des énergies
plus faibles, c'est-a-dire sensible au visible. Pour cela il peut étre judicieux de s'intéresser a un
autre type d’'oxynitrure qu'il serait possible d'élaborer a court terme avec la MBE du laboratoire
qui dispose depuis peu d'une source de lanthane La. En effet, un décalage du gap optique a été
observé pour des films minces élaborés en PLD de 330 a 560 nm d'épaisseur de LaTiOz_,N,
pour x entre 0.4 et 0.8 avec une valeur d'énergie de la bande interdite comprise entre 2.4 et
2.9 eV qui se situe donc dans le spectre visible [184]. Le décalage dans ce cas est dit « redshift
» car 'oxyde de référence LaTiO3 a un gap optique de l'ordre de 4 eV.

6.2 .. L'hétérostructure multiferroique La;/3Sr;,3sMnO3/N:BaTiO3/CoFe,0,

La couche ferroélectrique d'oxynitrure N:BaTiO3 ayant été élaborée et
caractérisée, lintérét s'est porté sur son intégration au sein de I'hétérostructure
Lay/3Sri3sMn0O3/N:BaTiO3/CoFe;O4 déposée sur un substrat de SrTiO3(001). Le but a alors éte
d'étudier en détail ce nouveau type de matériau couplant ferroélectricité et ferrimagnétisme.

6.2.1. Propriétés magnétiques
C'est la couche de ferrite de cobalt qui permet d'apporter les propriétés ferrimagnétiques
a I'nétérostructure. Le magnétisme de cette couche a été confirmé par des mesures de
spectroscopie d’absorption XAS et de dichroisme magnétique circulaire des rayons X aux seuils
du fer et du cobalt a 300 K et a 4 K effectuées sur rayonnement synchrotron. On a pu en
déduire que le CoFe;0,4 est de structure spinelle inverse avec un parameétre d'inversion de
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I'ordre de 80 %. Les mesures de cycles d'hystérésis par cette technique ont permis de mettre
en évidence I'axe de facile aimantation qui a été identifié dans le plan, tandis que des mesures
par magnétométrie VSM avaient déja confirmées un magnétisme a I'échelle macroscopique.

Afin d'améliorer les propriétés magnétiques de ces films de ferrite, il est possible d'agir sur
l'oxydation des couches durant la croissance. En effet, pendant toute la durée de la these,
la source de plasma atomique d'oxygéne ne permettait pas d'avoir une oxydation optimale
des films minces de ferrite. Depuis peu, linstallation d'une nouvelle source plasma d'oxygéne
devrait permettre d'avoir des films mieux oxydés in situ.

Par ailleurs, la multistructure contient également une couche de Lay/35r; ;3sMnO3 qui assure
le rble d'électrode basse. Mais ce matériau présente aussi des propriétés magnétiques, d'autant
plus importantes que la température est faible. Il a été choisi car dans I'enceinte de PLD du
laboratoire nous disposions d'une cible de Lay/3Sr;3sMnOs. Si I'on souhaite s'affranchir de
cette contribution magnétique supplémentaire, il est possible pour de futurs échantillons de
remplacer cette couche de Lay/3Sr;,;3MnO3 par du ruthénate de strontium SrRuO3 un oxyde
conducteur qui pourrait jouer le role d'électrode tout en étant amagnétique. Il faudrait donc
placer une cible de SrRuO3 dans la PLD et optimiser sa croissance, qui devrait étre épitaxiée sur
des substrats de SrTiO3 grace au faible désaccord de parameétre de maille.

6.2.2. Couplage magnéto-électrique

Avec les mesures XAS et XMCD, le couplage magnéto-électrique du systeme
N:BaTiO3/CoFe2 04 n'a pas pu étre mis en évidence. En effet, lors de ces mesures préliminaires,
on ne repere pas de variations significatives du magnétisme lorsque la tension électrique
appliquée a I'échantillon évolue.

L'une des pistes pour caractériser le couplage magnéto-électrique, consiste a déposer des
plots de taille micrométrique a la surface de I'échantillon pouvant étre contacté a I'électrode
basse de Lay/35r, ;3Mn03, afin de limiter la quantité de défauts et d'assurer le passage du champ
dans la couche ferroélectrique. Cela nécessiterait des mesures plus complexes, soit en réalisant
les mesures XAS et XMCD a ces échelles micrométriques, soit en gravant le matériau autour afin
de garantir des mesures sur le volume d’oxyde soumis au champ électrique.

En outre, pour mesurer un couplage magnéto-électrique direct [159], il faudrait
avoir une des couches plus épaisse. Cest ce qui a été fait avec I'hétérostructure
Lap.gSrp.2Mn0O3(20 nm)/PbZrg2Tip203(250 nm) par Vaz et al. [158] ou des différences
significatives du XAS en fonction du champ électrique appliqué ont été relevées. La valeur du
coefficient magnéto-électrique qui peut s'exprimer par la relation ayyp = §E/JH vaut entre 76
et 214 mV/(cmOe) pour une multicouche BaTiO3/CoFe20,4/BaTiO3 de 360 nm [161]. Par ailleurs,
il est aussi envisageable de déposer une fine couche ferrimagnétique de CoFe,O4 (environ
10 nm) sur un monocristal de BaTiO3 et de mesurer par une méthode directe le couplage
magnéto-électrique, comme cela a été fait pour une couche mince magnétique de CosgFesg sur
une céramique de PZT [162]. Pour réaliser ce type de mesures directes, il faudrait ainsi adapter
les échantillons afin de mettre en évidence le couplage entre ferroélectricité et ferrimagnétisme
dans I'nétérostructure N:BaTiO3/CoFes04.
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6.3 . D'autres matériaux pour I'opto-spintronique

Dans le cadre de l'opto-spintronique, deux objectifs principaux sont essentiels : la
modification du gap optique, dans le but d'élaborer des matériaux photo-sensibles dans le
visible, et le couplage magnéto-électrique. Pour évoluer vers cette voie, diverses possibilités
enterme de matériaux sont envisageables avec d'autres catégories de matériaux émergents ces
derniéres années comme par exemple |'élaboration de multicouches ou encore les matériaux
bidimensionnels (2D).

6.3.1. Modification des propriétés optiques

Pour modifier les propriétés optiques il est possible de réaliser des dopages d'oxyde avec
de I'azote comme cela a été fait dans le cadre de cette these. Les composés formés sont alors
des oxynitrures. Mais il y a aussi d’autres moyens de modifier le gap optique d'un matériau
ainsi que différentes catégories de matériaux aux propriétés optiques intéressantes. Dans la
suite, quelques pistes de recherche sont présentées, basées sur différentes structurations des
matériaux, pour introduire des méthodes différentes des procédés classiques par dopage ou
ingénierie de la composition chimique dans des solutions solides.

D'abord, la taille des particules peut avoir un effet sur la valeur de la bande interdite. En
effet, une étude s'est intéressée a l'influence de la taille des nanoparticules de BaTiO3 sur la
valeur de la bande interdite [185]. Les échantillons sont préparés par dép6t chimique en phase
vapeur par plasma radio fréquence. Il a été observé que pour des particules de 6.7 nm, la valeur
de la bande interdite est de 3.47 eV ce qui est supérieur de 0.27 eV par rapport a la valeur pour
le BaTiO3 massif. Dans ce cas, on a donc un décalage vers les longueurs d'onde plus faibles, on
parle de « blueshift ». Pour des particules de taille supérieure a 15 nm, on retrouve des valeurs
de bande interdite proche de la valeur attendue pour I'oxyde massif.

Par ailleurs, on observe des décalages de gap optique dans des composés de type
multicouches. C'est par exemple le cas de I'hétérostructure InGaAs/Ge/InGaAs dans laquelle la
contrainte biaxiale entraine un décalage du gap optique a 0.48 eV vers les énergies plus faibles,
par rapport au germanium dont le gap optique vaut 0.66 eV; il s'agit d'un « redshift » [186].
D’autres recherches se sont également penchées sur I'étude de matériaux dont une couche est
intégrée entre deux films minces de ZnO, ce dernier étant prometteur pour des applications
en opto-électronique. Ji et al. se sont intéressés a la multicouche ZnO/In/ZnO avec 50 nm pour
les couches de ZnO et des épaisseurs de In de quelques nanométres [187]. Ills en ont conclu
un décalage du gap optique de ZnO allant de 3.26 eV pour une couche simple a 3.13 eV lors
de l'ajout de 8 nm d'indium. Le décalage du gap est d'autant plus important que I'épaisseur
de In augmente. Le méme type de conclusion a été établie récemment dans une multicouche
ZnO/Ni/Zn0O avec un gap optique de 3.12 eV pour 5 nm de nickel et 15 nm pour le ZnO [188]. De
plus, cette méme étude s'est intéressée aux propriétés magnétiques avec un champ coercitif
de l'ordre de 1000 Oe pour la structure déposée sur un substrat de Si. Ainsi, la mise au point
de matériaux sous forme de multicouche est une voie possible dans la recherche de composés
pour lesquels une modification des propriétés optiques est recherchée.

Enfin, ces dernieres années une partie de la communauté scientifique étudie des composés
sous forme de nanoplots (nanodots). Ito et al. ont analysés les propriétés optiques de SiGe
élaborés selon des multicouches Si/SiGe/Si ou SiGe est soit sous forme de couche mince, soit
de nanoplots alignés verticalement, soit de nanoplots décalés [189]. L'intérét de ces types de
matériaux est que I'on peut jouer sur la contrainte, plus importante pour les nanoplots. Comme
précédemment, lorsque le matériau est sous forme de multicouche, on a un « redshift » par
rapport au matériau massif.
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6.3.2. Matériaux ferroélectriques

Actuellement les recherches dans le domaine des matériaux ferroélectriques se portent
de plus en plus sur des matériaux 2D [190]. Il s'agit de matériaux bidimentionnels constitués
de feuillets monoatomiques ayant des interactions faibles entre eux. Ces derniers présentent
I'avantage d'étre ultra compacts et moins énergivores. Aprés de premieres études théoriques
prometteuses, les analyses expérimentales témoignant des propriétés ferroélectriques dans
les matériaux 2D ont été présentées uniquement ces derniéres années.

Une famille de matériaux appelée thiophosphate de métal de transition (TMTP) connait un
essor particulier avec par exemple le composé CulnP3Sg dont une preuve expérimentale de
la ferroélectricité a déja été fournie. En 2016, Liu et al. ont mis en évidence la ferroélectricité
de CulnP,Sg a température ambiante pour une épaisseur de 4 nm [191]. L'association de ce
matériau avec une couche de silicium promet des applications dans le domaine des mémoires
non-volatiles.

Un autre matériau bidimensionnel intéressant pour sa ferroélectricité est InySz. Une
analyse structurale effectuée en 1990 a émis l'idée que ce matériau soit ferroélectrique. C'est en
2017 qu'une étude de Zhou et al. a mis expérimentalement cet effet en évidence en visualisant
les domaines ferroélectriques par PFM dans une couche mince de 10 nm de a-InyS3 [192].

De plus, il est possible de combiner des matériaux 2D et 3D sous forme de structure
hétérogeéne, afin de contréler le temps de relaxation du matériau ferroélectrique polarisé,
sans modifier ni sa structure, ni sa polarisation maximale. Cest ce qui a été développé
trés récemment par Han et al. avec une couche de BaTiO3 de 30 nm intégré entre deux
couches d'un matériau 2D comme le graphéne, MoS, ou h-BN [193]. Dans cette structure
dédiée au stockage d'énergie, C'est grace aux différences de propriétés électriques entre la
membrane ferroélectrique et les matériaux 2D, que la polarisation rémanente est réduite tout
en préservant la polarisation maximale du matériau.

6.3.3. Matériaux multiferroiques

Les matériaux bidimensionnels possédent un fort potentiel pour la ferroélectricité que
I'on pourrait combiner avec des matériaux magnétiques, mais il existe aussi des matériaux 2D
multiferroiques. Par ailleurs, pour coupler les ordres électrique et magnétique, de nouveaux
types de matériaux sous forme de nanoplots sont élaborés. De plus, il est possible de
jouer sur la contrainte au sein d'un multiferroique artificiel afin d'améliorer le couplage
magnéto-électrique. Enfin certains systémes ont été mis au point dans le but de combiner les
aspects optiques et magnéto-électriques.

Encouragé par les évolutions dans le domaine des ferroélectriques, une voie en plein essor
relative au développement de nouveaux matériaux multiferroiques repose sur les matériaux
bidimensionnels. A ce stade, il s'agit essentiellement de prédictions théoriques motivantes
en terme de perspectives a long terme. Les multiferroiques artificiels 2D intrinséques
possédant un fort couplage magnéto-électrique étant particulierement rares, les chercheurs
se tournent vers des matériaux artificiels comme détaillé dans I'étude de Lu et al. [194].
Pour leurs simulations, ils se sont intéressés au systéme composé d'une bicouche de Crls
ferromagnétique et d'une monocouche ferroélectrique de ScoCO,. Des calculs théoriques
prédisent un changement d'ordre magnétique de ferromagnétique a antiferromagnétique pour
Crls lorsque la polarisation électrique passe de « up » a « down » dans la couche de SceCO,. Ce
type d’étude rend envisageable a long terme la réalisation de nanodispositifs multifonctionnels
a base d’hétérostructures composées de matériaux 2D.
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Parmi les matériaux multiferroiques incontournables, on trouve la ferrite de bismuth
BiFeOs, la recherche d’amélioration de ses propriétés a conduit tres réecemment Ozawa et al.
a élaborer des nanoplots de BiFe;_,C0,03 par PLD sur des substrats de Nb:SrTiO3 [195].
Dans cette structure certains atomes de fers sont substitués par des atomes de cobalt. Il a été
constaté par des mesures PFM et MFM (microscopie a force magnétique) que pour les nanoplots
de 60 nm de diametre et 10 nm d'épaisseur, les domaines ferroélectriques et ferromagnétiques
sont présents sous forme de domaines uniques. Ce nouveau type de matériau possede un
potentiel certain pour la création de dispositifs de mémoires magnétiques a des énergies
électriques réduites pour les opérations d'écriture et de lecture.

Lorsque l'on étudie le couplage magnéto-électrique, il faut aussi prendre en compte le
réle des contraintes qui peut jouer sur les valeurs du coefficient de couplage. Une étude
de Garten et al. a porté sur sur des multicouches de Fe( 5Cog 5/Ag déposées sur un cristal de
PIN-PMN-PT [196]. Des contraintes sont induites en contrélant les paramétres de dépots durant
la croissance, mais aussi de facon extrinseéque au cours des mesures magnétiques. Ces effets
ont permis de maximiser le coefficient de couplage magnéto-électrique.

Des avancées trés récentes en opto-spintronique ont mis en lumiére |'effet de I'application
d'un signal lumineux dans le domaine visible sur les propriétés magnéto-électriques de
structures multiferroiques. C'est notamment le cas de I'étude menée par Bagri et al. sur le
systéme BaTiO3/Ni(40 nm) avec BaTiOs sous forme de monocristal [197]. L'objectif est d'agir
sur le systéme multiferroique par une perturbation externe, ici la lumiere visible qui permet
de manipuler les domaines ferromagnétiques par les mouvements des domaines dans le
substrat ferroélectrique. Avec ce systeme, il est envisageable d'imaginer des applications pour
les mémoires vives magnétiques a température ambiante. En outre, Ochoa et al. ont étudié
le systéme multiferroique BaTiO3(001)/Fe;5Al25(50 nm) a température ambiante [198]. Il a été
observé une modulation réversible du magnétisme suite a I'application de lumiere visible de
faible intensité. En effet dans BaTiOs, il y a des parois de domaines chargées électriquement et
fortement orientées qui sont contraintes par compression suite a l'action de la lumiére visible,
ce qui entraine ensuite une réorientation de I'axe de facile aimantation. Ces changements sur
le magnétisme de la structure peuvent étre contrdlés par l'intensité de la lumiére appliquée,
ce qui ouvre une nouvelle voie pour le développement d'applications en microélectronique a
faible consommation énergétique.

Enfin, une étude de Pei et al. s'est penchée sur I'effet magnéto-électrique optique dans
des échantillons de 95 nm de Lay35r; ;3sMn0O3/BaTiO3 déposes sur des substrats de LSAT avec
différentes orientations [199]. Aprés vérification des propriétés ferroélectriques et magnétiques
du systéme, il a été conclu que l'effet magnéto-électrique optique dans le domaine proche
Infra-Rouge est plus important dans le cas des substrats orientés selon (111) par rapport a
I'orientation (100).

Les résultats obtenus lors de ce travail de thése constituent une avancée dans le cadre de
I'introduction de couches d'oxynitrures dans une structure multiferroique en couches minces
élaborées par MBE. L'intégration de telles couches dans les hétérostructures multiferroiques
est une nouveauté pour I'équipe. Les films minces d'oxynitrures N:BaTiO3 conservent bien une
réponse ferroélectrique, comme pour l'oxyde de référence, tout en présentant une modification
de leurs propriétés optiques. Une multistructure, parfaitement épitaxiée et de haute qualité
cristalline, a été réalisée en combinant une couche de N:BaTiO3 et une couche magnétique de
ferrite de cobalt CoFe;04. Des travaux futurs pourront étre envisagés concernant la mise en
évidence expérimentale directe du couplage magnéto-électrique dans cette hétérostructure,
ainsi que pour renforcer la modification des propriétés optiques des matériaux.
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ANNEXES

CHAPITRE 5

Les courbes courant-tension I(V) pour les échantillons d’oxynitrure. On a toujours
considéré 5 courbes pour chaque taille de plot.

La figure 1 présente les caractéristiques courant-tension brutes et normalisées pour les
différentes tailles de plot correspondant a I'oxynitrure en condition 1 SrTiOs/Lay/35r; ;3Mn0O3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 1 - Caractéristiques courant-tension I(V) brutes et normalisées d'un échantillon
d'oxynitrure en condition 1 de SrTiOs/Lay/3Sr;3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) mesurés sur
des plots de taille (a) 200 x 200 pm?2. (b) 100 x 100 pm?. (c) 50 x 50 pm?2. (d) 30 x 30 uym?.
(e) 20 x 20 pm?. (f) 10 x 10 pm?.
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La figure 2 présente les caractéristiques courant-tension brutes et normalisées pour les
différentes tailles de plot correspondant a I'oxynitrure en condition 2 SrTiOz/Lag/35r; ;3sMnO3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 2 - Caractéristiques courant-tension I(V) brutes et normalisées d'un échantillon
d'oxynitrure en condition 2 de SrTiOs/Lay/35r;3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) mesurés sur
des plots de taille (a) 200 x 200 pm?2. (b) 100 x 100 pm?. (c) 50 x 50 pm?2. (d) 30 x 30 uym?.
(e) 20 x 20 pm?. (f) 10 x 10 pm?.
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La figure 3 présente les caractéristiques courant-tension brutes et normalisées pour les
différentes tailles de plot correspondant a I'oxynitrure en SrTiOs/Lag3Sr ;sMn0O3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 3 - Caractéristiques courant-tension I(V) brutes et normalisées d'un échantillon
d’'oxynitrure en de SrTiOg/Lay 35r1/3MNn0O3(9 Nnm)/N:BaTiO3(23 nm) mesurés sur
des plots de taille (a) 200 x 200 pm?2. (b) 100 x 100 pm?. (c) 50 x 50 pm?2. (d) 30 x 30 uym?.
(e) 20 x 20 pm?. (f) 10 x 10 pm?.
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Les mesures brutes de capacité C,,.....¢c. pour les échantillons d'oxynitrures.

La figure 4 correspond a [loxynitrure en condition 1 SrTiOs/Lag/3Sr3sMnO3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 4 - Mesure brute de la capacité Cjesur¢e €n fonction de la tension appliquée V
d'un échantillon d'oxynitrure de SrTiO3/Lag/35r;,3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaboré en
condition 1 mesuré sur des plots de taille (a) 200 x 200 ym?2. (b) 100 x 100 pm?. (c) 50 x 50 pm?.
(d) 30 x 30 um?. (e) 20 x 20 pm?. (f) 10 x 10 um?2.
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La figure 5 correspond a [loxynitrure en condition 2 SrTiOz/Lag/3Sr;3sMnO;

(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 5 - Mesure brute de la capacité Cjesur¢e €n fonction de la tension appliquée V
d'un échantillon d'oxynitrure de SrTiO3/Lag35r;;3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaboré en
condition 2 mesuré sur des plots de taille (a) 200 x 200 um?2. (b) 100 x 100 pm?2. (c) 50 x 50 ym?.
(d) 30 x 30 um?. (e) 20 x 20 pm?. (f) 10 x 10 ym?2.
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La figure 6 correspond a [loxynitrure en SrTiOs/Lag3Sr; ;3sMn0O3
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 6 - Mesure brute de la capacité Cjesur¢e €n fonction de la tension appliquée V
d'un échantillon d'oxynitrure de SrTiO3/Lag35r;;3Mn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) élaboré en

mesuré sur des plots de taille (a) 200 x 200 pm?. (b) 100 x 100 um?2. (c) 50 x 50 pm?.
(d) 30 x 30 um?. (e) 20 x 20 pm?. (f) 10 x 10 ym?2.
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Les courbes de I'évolution de la densité de courant de court-circuit J,. en fonction du
temps sont tracés en paralléle des mesures de capacité pour les mémes plots considérés pour

les échantillons d’oxynitrures.
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La figure 7 correspond a loxynitrure en condition 1 SrTiOs/Lay/3Sri/3MnOs;
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 7 - Evolution de la densité de courant en court-circuit J,. sous éclairement (avec la diode
OFF, puis ON et enfin OFF) et mesures de la capacité de la couche ferroélectrique Cy,,y et de
la constante diélectrique en fonction de la tension appliquée V pour un échantillon d’oxynitrure
en condition 1 de SrTiO3z/Lay/35r13sMn0O3(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm) mesurés sur des plots de
taille (@) 200 x 200 pm?. (b) 100 x 100 um?2. () 50 x 50 pm?. (d) 30 x 30 pm?. (e) 20 x 20 pm?. (f)
10 x 10 ym?2.
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La figure 8 correspond a [loxynitrure en condition 2 SrTiOs/Lag/3Sr;3sMnO;
(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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Figure 8 - Evolution de la densité de courant en court-circuit J 5. sous éclairement (avec la diode
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La figure 9 correspond a

(9 nm)/N:BaTiO3(23 nm).
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