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Introduction générale

La possibilité d’existence d'un couplage entre Ipsopriétés électriques et
magnétiques au sein d’'un méme matériau, c’estakaipossibilité d'induire une aimantation
par un champ électrique et réciproquement une ipatayn électrique par un champ
magnétique a été initialement mentionnée par Cemel894, ce phénoméne est appelé
couplage magnétoélectrique. Ainsi que présenté Baresvue que consacre Hornréiéhce
phénomene, il a été prédit par Landau et Lifshita été pour la premiere fois observé par
Astrov et al® dans des cristaux de g en 1960. La classe des matériaux magnétoélecsrique
est a distinguer de la classe des matériaux mutiitpies qui peuvent présenter spontanément
une polarisation et une aimantation qui ne sonngasssairement couplées.

Les conditions d’existence des propriétés magnétigu électrique au sein d'une
méme phase s’excluent en général I'une l'autrestg@deurquoi il existe trés peu de matériaux
multiferroiques ou magnétoélectriques. Il existperwlant des systémes ou une intime
relation existe entre I'arrangement magnétiquéapphrition de propriétés électriques. Cette
relation est souvent a l'origine de la coexistedes propriétés magnétiques et électriques,
c’est pourquoi de nombreux matériaux magnétoéetpets sont multiferroiques.

Les matériaux magnétoélectriques ouvrent de nces/@érspectives dans le domaine
de la spintroniquk L'insertion de tels matériaux dans les dispasitié type jonction tunnel
(cf. Fig.Intro.1.), ou la résistance du systeme esttfon de l'orientation relative de deux
couches magnétiques séparées par une barrieratesofaésente un grand intérét dans le
domaine de l'enregistrement de l'information. Leuplage existant entre les propriétés
électrigues et les propriétés magnétiqgues permetontrole de I'aimantation par un champ
électrique, ce qui autorise la combinaison des tagms des RAM ferroélectriques (Fe-RAM :
Ferroelectric Random Access Memories) ou le colt émergie de linscription de
I'information est réduit et des RAM magnétiques RMM : Magnetic Random Access

Memories) ou aucun phénomeéne de fatigue ne limitombre de cycles d'enregistrements.
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Couche magnétique
a) b) Barriére isolante
| H / Couche magnétique
\ —»] | /. M
r - R
—i + P

Electrode conductrice
Couche magnétoélectrique
Couche magnétique

C) d)
\
r # T —J i L

|

-

i W

Fig.Intro.1. a),b) Dispositif de type jonction twinou un champ magnétique permet
le contrdle de la direction d’aimantation (M) deitie des deux couches magnétiques, en
configuration parallele et antiparallele, respe@iment et c),d) dispositif ou le matériau

magnétoélectrique est inséré, dans ce cas c’eshamp électrique qui permet le contrdle de
la direction de I'aimantation du matériau magnégwgitique, en configuration paralléle et

antiparalléle, respectivement.

De nombreuses recherches motivées par I'observetéohstrovet al® permettent de
mettre & jour de nouveaux matériaux magnétoéleesiccomme certaines boracietes
ferrites BiFeQ@® et GaFe@ ou bien encore les manganites (YMnObMnO;, BiMnOs...5).

A ce jour, un seul matériau est référencé commseptant un couplage magnétoélectrique a
température ambiante : BiFg@e matériau a permis de démontrer la possibdigecontroler
électriquement l'orientation de domaines magnésijidalheureusement, ce matériau est un
ferroélectrique antiferromagnétiqgue. Il ne possattnc pas d'aimantation rémanente.
L'utilisation concréte de ses propriétés magnéttddeies dans des dispositifs nécessite son
couplage a un matériau ferromagnétique. Cet ajeutaliche magnétique supplémentaire
rend les dispositifs plus complexes et introdugt deblémes d'interface.

Il est donc nécessaire de trouver des matériauxnétaglectriques a température ambiante
présentant une aimantation rémanente non nulle.

Le composé GaFeO; (GFO) dont les propriétés magnétoélectriques dst €
démontrées pour le monocristdl est un matériau polaire et ferrimagnétique. Lapémture

de Néel de ce composé pouvant dépasser la tem@eeanbiante pour des rapports Fe/Ga
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dans la maille supérieurs a 2,3, ce matériau neusbke étre un excellent candidat pour
I'observation et I'étude de propriétés magnétoéigees a température ambiante.

Ce composeé cristallise dans une structure orthobiispne dans le groupe d’espace fcdl

n'a jamais été fait démonstration de sa ferroététety ce qui ferait du composé considéré un
multiferroique, mais son groupe de symétrie peratiehvisager I'existence d'une telle
propriété. Ce matériau présente une direction diéefaimantation le long de I'axe c et I'axe
polaire est orienté le long de l'axe b.

L’insertion de ce matériau dans les dispositifseséite cependant sa réalisation sous forme
de couches minces, ce qui n’est que trés peu rap@ans la littérature jusqu’a présent.

L’objectif de notre travail se portera donc surdalisation de ce composé sous forme
de couches minces par ablation laser afin d'en iétulks propriétés magnétiques et
électriques, ce qui constitue une étude préliminairx caractérisations magnétoélectriques.
Dans un premier temps, le travail effectué a codisen la détermination des conditions
optimales d’élaboration des films de Gakefdr substrats de zircone stabilisée a I'yttrium
(YSZ) (100), puis le rapport Fe/Ga des films aaigmenté afin d’amener la température de
Néel du composé a la température ambiante. Enélabbration et I'insertion d’électrodes
inférieures conductrices permettront de tendre Mesrsaractérisations électriques des films.
Ce manuscrit est composeé de six chapitres ;

Dans le premier chapitre, une description des rdiffis ordres magnétiques et
électrigues suivie de la présentation des matémawitiferroiqgues ou ces ordres coexistent et
des matériaux magnétoélectriques ou ces ordresceapiés, sera exposée. Un état de l'art
des observations réalisées sur les matériaux emtifjues et sur les matériaux
magnétoélectriques précedera le détail des applsatistinctes qu'offrent ces deux classes
de matériaux.

Le second chapitre est entierement consacré gsemation du composé 5&60s
(0,8<x<1,4). La structure cristalline du composgdeut d’abord présentée. Puis un état de
I'art concernant les propriétés magnétique, élgatriet enfin magnétoélectrigue du matériau
massif sera fait. Les travaux réalisés sur leslmmsiminces seront finalement exposés.

Le troisieme chapitre concerne la présentation diférentes techniques
expérimentales utilisées. Tout d’abord sera préselat technique d’élaboration des couches
minces, l'ablation laser. Les caractéristiques idpaskitif ainsi que les parametres influant sur
le dépb6t des couches seront détailles. Un dedcrggs différentes techniques de
caractérisation structurale, morphologique, de rdétation de la composition et des
propriétés magnétiques et électriques des filmes exesuite donné.
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L'optimisation de I'élaboration des couches mingas ablation laser ainsi que les
caractérisations des films obtenus seront présermiars le chapitre IV. L'influence de la
pression de dépbt ainsi que de la températureasqudlité cristalline des films réalisés sur
substrat d'YSZ (100) sera tout d’abord étudiée. @hede détaillée de la structure et des
propriétés magnétique des films sur ce substratesqrosée.

Dans le cinquieme chapitre, le rapport Fe/Ga desfsera modifié tout en conservant
la phase orthorhombique du composé, FEa0s; (0,8<x<1,4) des films. Une étude de
I’évolution des caractéristiques structurales egmésiques des films en fonction de ce rapport
sera alors exposeée.

Le sixieme et dernier chapitre est dédié aux cargetions électriques des couches
minces. La problématique de I'insertion d’une éleade inférieure conductrice permettant une
croissance des films de bonne qualité et la coatiervde I'orientation de I'axe polaire hors
du plan des films sera tout d’abord abordée. Ldisai®on et I'insertion des électrodes
inférieures conductrices envisagées a base doxgdadium dopé a [I'étain -
(ITO)(100)/YSZ(100) - ou de platine - Pt(111)/Tif%iSi(001) et Pt(111)/YSZ(111) - qui
présentent un bon accord de maille avec la couehgake@ seront ensuite présentées. Une
étude structurale des empilements obtenus ainsilegiecaractérisations magnétiques et
électriques des films sur chacune de ces électsmEtest exposees.

Des perspectives a moyen et long termes serorgmiges en fin de manuscrit.
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Chapitre | : Les matériaux multiferroiques et magnéoélectriques.
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Chapitre | : Les matériaux multiferroiques et magékectriques

Apres un rappel concernant les propriétés magregiqa électriques des matériaux, deux
classes de matériaux seront présentées. Cellesati distinctes mais ne s’excluent pas
mutuellement : les matériaux multiferroiques, ddesquels les ordres magnétiques et
électriques coexistent et les matériaux magnétoijaes, dans lesquels il existe un couplage
entre les propriétés magnétiques et électriques.

Un apercu des différents composés multiferroiquesnagnétoélectriques, ainsi que des
applications envisageables pour ces matériaux SerRpOSEés.

I.1. Propriétés magnétiques des matériaux

|.1.a. Absence d’ordre

l.1.a. i. Le diamagnétisme

Le diamagnétisme caractérise les matériaux qui oraportent pas d’ions magnétiques.
L’aimantation de tels matériaux, induite par le mipamagnétique extérieur, est opposée au

champ et présente une faible amplitude.

l.1.a. ii. Le paramagnétisme

Dans les matériaux paramagnétiques, le magnétisowept le plus souvent des moments
magnétiques permanents des atomes au sein du anat€es moments n’interagissent pas
entre eux et s’orientent librement. Il en résultee uaimantation macroscopique nulle.
L’application d’'un champ magnétique modifie I'ortation moyenne de ces moments et
'aimantation macroscopique résultante est pamlil champ. Cette aimantation diminue
lorsque la température augmente du fait de I'agitathermique qui tend a désorienter les

moments magnétiques.
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[.1.b. Existence d’un ordre

I.1.b. i. Le ferromagnétisme

Dans les matériaux ferromagnétiques, en dessouse dempérature de transition appelée
température de Curie, les moments magnétiques abghés parallelement du fait
d’interactions d’échange positives et une aimammaspontanée non nulle apparait. Cette
aimantation est maximale a température nulle.

Il est possible de retourner la direction de ceifteantation par I'application d’'un champ

magnétique.

a) b) M
Ms
A A A i~
L A A 4 4 / H
Hc

AR

Fig. I.1. a) Schéma de I'arrangement des momengngtagues au sein d’un matériau
ferromagnétique, b) cycle d’hystérésis obtenu psumatériau ferromagnétique, les
grandeurs Hc, Ms et Mr sont le champ coercitififiantation a saturation et I'aimantation
rémanente, respectivement. La partie notée 1 cpomd a la courbe de premiere

aimantation.

l.1.b. ii. L’antiferromagnétisme

Dans les matériaux antiferromagnétiques, en desfans température de transition appelée
température de Néel, il y a apparition de deux $éssaux ou les moments magnétiques sont
orientés, dans les cas les plus simples, de fagtipagallele du fait d’interactions d’échange
négatives d’un sous réseau a l'autre et de faaaallple au sein d'un méme sous-réseau. Les
aimantations résultantes des deux sous-réseaux dsomhéme amplitude et s’opposent,

I'aimantation globale est donc nulle.
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Au dessus de la température de Néel, le comportesseédu type paramagnétique.

————
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Fig. 1.2. Schéma de I'arrangement des moments ntiggies au sein d’un matériau anti-

ferromagnétique.

l.1.b. iii. Le ferrimagnétisme

Un matériau ferrimagnétique est un matériau de wypferromagnétique dans lequel les
aimantations résultantes des deux sous-réseauxe neprapensent pas. Une aimantation
spontanée peut alors apparaitre dans ce type deiaoxt
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Fig. 1.3. Schéma de I'arrangement des moments niagies au sein d’un matériau

ferrimagnétique.
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|.1.c. Les mécanismes

l.1.c. i. Super échange

Dans les composés magnétiques isolants, les iogaétiques sont séparés par des ions non
magnétiques tels que les ion$ @ans le cas des oxydes (ou biérdans les sulfures, Bians

les bromures, Cldans les chlorures ou encoredBns les fluorures). La distance entre les
orbitales 3d des ions magnétigues ne permet pasecteuvrement direct, l'interaction
d'échange entre ces ions magnétiques a lieu ptartiédiaire de I'ion non magnétique. Le
recouvrement des orbitales 3d des ions magnétepiéait au travers des orbitales p de l'ion

non magnétique, on parle d'interaction de superggha

Ligand 2p

Fig. 1.4. Schéma de l'interaction de super échamgs;du couplage antiferromagnétique

La valeur et le signe de cette interaction de sépkange dépendent de I'angle ®M, et de
la nature des orbitales en jeu. Souvent négatigerairant un couplage antiferromagnétique,
cette interaction peut parfois étre a l'originenciurangement ferromagnétique comme dans le

cas de I'EuO ol les orbitales 4f entrent ef.jeu

l.1.c. ii. Double échange

L'interaction dite de double écharigetervient dans le cas des oxydes ou l'ion desitian
présente deux états de valence (comme dans leesderss Mii* et Mri** dans La,SiMnOs

ou Fé* et F€" dans FgD,). Une interaction de type ferromagnétique entre ioas peut
intervenir par l'intermédiaire de I'hybridation aves orbitales de I'oxygéne. La mobilité de
I'électron supplémentaire que posséde la formedmsnoxydée par rapport a I'autre valence

représente un gain d’énergie permettant une abdn de I'état. L’échange n’est possible
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gue dans la configuration ou les spins majoritas@s de méme sens entre les cationeM

M, de valences différentes, I'état ferromagnétiqualent stabilisé.

(\444

Fig. I. 5. Schéma de l'interaction de double échlaafgoutissant a un couplage
ferromagnétique, le transfert du spin minoritairest possible que dans la configuration ou
les spins majoritaires sont paralléles.

1.2. Propriétés électriques des matériaux

[.2.a. Absence d’ordre

Tout matériau isolant est un matériau diélectrigursqu’a champ électrique nul, aucune
polarisation n’est présente, on parle de matéraaagdectrique. Dans ce type de matériau, il
est possible de générer une polarisation, c’esteaelaccumuler les charges au niveau des

interfaces, en appliquant un champ électrique extér

+++++++++

I e

Fig. I. 6. Polarisation d’'un matériau paraélectrigypar application d’'un champ électrique E
entre deux électrodes

Le coefficient qui décrit la facilité qu'a un matar paraélectrigue a se polariser est sa
constante diélectrique relatigedéfinie par :
P =go(e-1)E,
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ou gpest la constante diélectrique du vide et P la saton.

[.2.b. Existence d'un ordre

Par analogie avec I'ordre magnétique, on peut égalg parmi les matériaux polaires, définir
les matériaux ferroélectriques. Les matériaux deaigques ne trouvent pas d’équivalents
magnétiques.

La figure 1.7. représente la hiérarchie des pro@siélectriques en fonction du groupe de
symétrie. Parmi les 21 groupes de symétrie nommragyrmeétriques, 20 sont piézoélectriques.
10 d’entre eux sont polaires et autorisent la peaidcité. Les matériaux pyroélectriques sont
des matériaux polaires qui présentent une pol@isaspontanée qui varie avec la
température. Parmi ces matériaux pyroélectriquesaios possedent une polarisation dont la
direction peut étre renversée sous l'applicatiamdthamp électrique extérieur : ce sont les
matériaux ferroélectriques. Il est alors possiblebserver des cycles dhystérésis
ferroélectriques avec les grandeurs de polarisaéaranente Pr, polarisation a saturation Ps
et champ coercitif Ec.

Tous les matériaux ferroélectriques sont piézoeétpets, c’est-a-dire qu’une contrainte

meécanique induit une polarisation et réciproquernestpolarisation induit une déformation.

[ 32 groupes de symétrie }

(Centrosymétriques : ll\ { Non Centrosymétriques : 21 }
-1, 2/m, mmm, 4/m, l\‘
4/mmm, -3, -3m, 6/m { Piézoélectriques : 20 } ‘ Non piézoélectrique : 1

6/mmm, m3, m3m

Polaires : 10

Non polaires : 10

222, -4, -42m, 422,
32, -6, -6m2, 622,

1,2, m, mm2, 4,

4mm, 3, 3m, 6,

6mm

-43m, 23

Pyroélectriques

Ferroélectriques

Fig. I. 7. Hiérarchie des ordres électriques et gpes de symétrie corresponddnts
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|.2.c. Les mécanismes de I'apparition d’'une polaretion

Parmi les matériaux ferroélectriques, on peut défdeux classes de matériaux : les
ferroélectriques propres au sein desquels la pal@wn est induite par une instabilité
structurale vers I'état polaire et les ferroéleptes impropresotl la polarisation apparait lors
d’'une déformation de I'ensemble des parametres dagllle ou bien résulte de I'arrangement

de plusieurs sous-réseaux.

l. 2. c. i. Les matériaux ferroélectriques propres.

Les matériaux ferroélectriques propres connus patstrucutre pérovskfteLeur polarisation

a pour origine un déplacement du petit cation Bein de son octaedre d’oxygémné Fig. I.

8. ). Deux mécanism&permettent d’expliquer la stabilisation d’'une gedlistorsion vers un
état non centrosymétrique. Les deux mécanismesrftarvenir un certain degré de covalence
des liaisons basé sur une hybridation entre legateb d ou p du cation déplacé et les

orbitales p des anions d’'oxygene.

Fig.l. 8. Structure pérovskite ABO

Le premier mécanisme est rendu possible par laiquoation ¢ du cation mobile. Les
niveaux d les plus bas en énergie, étant vided, scsceptibles d’accepter les électrons des
oxygenes. C’est cette hybridation qui permet deikstar le déplacement du cation.

Le second mécanisme repose sur l'existence de etsullbres pour des cations de
configuration n& Ce mécanisme est similaire au précédent, enaénasit une configuration

électronique Pau lieu de 8du cation mobile dans le mécanisme d’hybridatides ions de
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configuration électronique h®nt tendance & présenter spontanément une distdssque
gu’ils se trouvent dans un site ou il n'y pas denéirie d’inversion. On parle d’activité
stéréochimique qui s’explique par une dégénérescence conduisaat éoexistence des
niveaux né et des niveaux excités proches énergétiguemehipnsCe mélange de
configurations électroniques permet une hybridasieec les orbitales 2p des oxygenes.

Enfin il peut également s’agir d’'un mélange desxdecanismes comme c’est le cas dans le
PbTiGs.

l. 2. c. ii. Les matériaux ferroélectriques imprepr(ferroélectriques géométriques).

Dans ce type de matériaux, la polarisation ne privpas de distorsions de cations de
configurations 8ou ns.

Dans certains matériaux, comme par exemple les amiteg hexagonalg$ la polarisation
est issue d’'une importante distorsion de la mailiette distorsion peut engendrer une brisure
de la centrosymétrie. La figure 1.9. présente E®unations au niveau des polyédres,Wn
dans la maille de la manganite YM#f€t met en évidence I'apparition d’'une polarisation

Centrosymétrique Non centrosymétrique
® ['
ol ¢ pff
28 248 3 2
g T o
190 N l[ /o8
[

=1
=

{
=

i ) Ifh
P b
190 1/07

&

® o Jlr T' ::n

2
B
=2
B

Fig. I. 9. Représentation des déplacements despangpport a la position

centrosymétrique au niveau des polyédres®jmians la maille de la manganite YMO
L’inclinaison de ces polyedres MDs dans la maille modifie fortement les distances Y-©

brisure de la centrosymétrie qui en résulte im@iglapparition d'une polarisation

macroscopique, ce type de ferroélectriques impeopse appelé ferroélectrique géométrique
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Un autre type de matériaux ferroélectriques impEspou la polarisation est cette fois due a la
présence d’'un ordre magnétique, est appelé feotoiélee magnétique, et sera détaillé au
paragraphe 1.3.c.ii.

[.3. Les matériaux multiferroiques

|.3.a. Définition

Lorsqu’au moins deux des ordres électrique, magnétou élastique coexistent dans la méme
phase d’un matériau, on parle de matériau multifque. Ce travail se limitera aux matériaux
combinant les ordres magnétiques et électriques.

Une méthode permettant d’obtenir de telles progsignultiferroiques consiste a coupler
différents matériaux possédant chacun I'un de cdses™. Nous nous limiterons ici aux
matériaux multiferroiques monophasés.

Le terme multiferroique désigne habituellement rfestériaux présentant les propriétés de
ferromagnétisme et ferroélectricité (FM/FE). Cattdinition est genéralement étendue aux
matériaux présentant les proprietés de ferrimagméti / ferroélectricité (FI/FE) et
antiferromagnétisme / ferroélectricité (AFM/FE).

Le principal attrait réside dans les matériaux ifarfoiques de type
ferromagnétique/ferroélectrique (FM/FE). lls préseh une polarisation et une aimantation
spontanédé. La plupart des matériaux multiferroiques connusedjour sont cependant

antiferromagnétiques et ferroélectriques.

[.3.b. Conditions d’existence

La rareté des matériaux multiferroiques monophdsétype FM/FE peut s’expliquer par le
nombre limité de groupes de symétrie autorisanbéxistence de ces ordres et par le fait que
l'origine des propriétés électriques est souventtrealictoire avec I'apparition d’'un ordre

magnétique.
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l. 3. b. i. Symétrie

Le nombre de groupes de symétrie dans lesquetsdasiaux multiferroiques cristallisent est
limité. La ferroélectricité est caractérisée pare yplarisation spontanée. Cette quantité
change de signe par une opération de symétrieat$ion spatiale mais reste inchangée par la
symétrie d’inversion temporelle. Dans un matériaudmagnétique, I'aimantation spontanée
reste inchangée par I'inversion spatiale mais cealggsens par I'inversion temporelle.

Un matériau multiferroique de type Ferroélectrifiee/fomagnétique (FM/FE) cristallise donc
dans un groupe de symétrie ou les symétries d'amerspatiale et temporelle sont absentes
(cf. Fig. I. 10.).

Un matériau multiferroiqgue du type FE/FM doit agpair a la fois aux groupes d’espace

autorisant une polarisation spontanée (il en exd%)eet aux groupes d’espace permettant une
aimantation spontanée (il en existe 31). Seuleri8ngroupes autorisent la coexistence au
sein d'une méme phase d’'une polarisation et d’'umarmtation spontanées. Si on considere
les ordres ferrimagnétiques et antiferromagnétigarscompte alors 31 classes de symétrie
satisfaisant la coexistence des ordres magnétefussctriques (Tableau.l.1).
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Ferromagnétique Ferroélectrique Multifeques
a) b) = ©) o
oy B ma
r pt pt
T / x\S T / \ S T / “\ S
., te (+) (+)
e m® e MmO p '~_+_._ P pT + A pi
d)
Symeétrie d’inversion Symeétrie d’inversion
spatiale (S) temporelle (T)
Ferroélectrique non oui
Ferromagnétique oui non
Multiferroique non non

Fig.l. 10. Représentation des effets d'inversi@mgorelle (T) et spatiale (S) sur a)
I'aimantation représentée par une charge tracan onbite, b) la polarisation électrique
correspondant a la création de dipdles, c) la camison des deux propriétés dans les
matériaux multiferroiques et d) Récapitulatif daamgements ou invariances sous l'effet des
inversions T et S pour les matériaux ferromagnétgderroélectriques et multiferroiqud@s

l. 3. b. ii. Chimie

Les mécanismes responsables des propriétés fatrigies des matériaux communément
étudiés, c'est a dire les pérovskites, font inteivéa configuration électronique’ dlu cation

au sein d’un octaédre d’atomes d’oxyg¥&nea configuration §du cation se déplacant dans
la maille permet d’accepter les électrons 2p desas d’oxygene et I'hybridation résultante
avec les orbitales p de I'oxygéne permet de starila distorsion vers une symétrie adéquate
et donc l'apparition d’une polarisatioaf.(1.2.c.i.).

Les électrons d sont cependant nécessaires a fiappad’un moment magnétique et d’'un

ordre magnétique.
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1.3.c. Origine de la coexistence des ordres

Méme si, comme on vient de le voir, les ordres mtgoes et électrigues ne peuvent
coexister que dans un nombre réduit de groupepateset s’excluent généralement I'un
l'autre, il existe tout de méme des matériaux @idsux ordres coexistent.

lls peuvent étre liées chacun a deux sous-réseawdépéendants: c'est le cas des
ferroélectriques propres. Mais il existe égalenusst cas ou leurs origines sont liées : c’est le
cas des ferroélectriques impropres. L'apparitionsdus réseau magnétique est dans ce cas

souvent & l'origine de la polarisatfon

1.3.c. i. Matériaux multiferroiques ferroélectrigaipropres

Deux routes conduisant a I'apparition des propsi@diltiferroiques sont envisageables dans
les matériaux ferroélectriques proptes

La premiére consiste a conserver la configuratfbdudpetit cation B au sein de la structure
pérovskite et d'introduire des terres rares auxtalds f partiellement remplies au niveau des
sites cationiques A. Cependant le caractére la@calis ces orbitales est susceptible de
conduire a des proprietés paramagnétiques. C’esirqpoi la littérature présente
principalement des matériaux issus de la seconigeoible cation B est magnétique et ou les
propriétés ferroélectriques proviennent de l'atéivitéréochimique du cation en site A de
configuration électronique en ns? (e.g. 2G&rt*, TI*, P, Bi*Y).

1.3.c. ii. Matériaux multiferroiques ferroélectriga impropres

On observe également la coexistence des ordresétiggm et électrigue dans les matériaux
ferroélectriques impropres de type ferroélectrigmegnétiques.

Dans ce type de matériaux, comme par exemple legyanies RMn@ orthorhombiques,
I'apparition d’'une polarisation est due a la pré&sed’'un sous-réseau d’'ions magnétiques en
arrangement magnétique frustr®ans un réseau magnétique ou les cations soptésode
facon antiferromagnétique, il existe des positiomsl le couplage favorable
antiferromagnétique ne peut étre satisfait. Onepalbrs de réseau magnétiquement frustré.

L’énergie magnétoélastique tendant a minimiser tdliaction d’échange favorise le
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déplacement d’ions dans la structure afin de limiee couplage ferromagnétique. Le
déplacement généré a pour conséquence la brislmecdatrosymétrie.
La figure 1.11. met en évidence l'arrangement antifmagnétique triangulaire frustré des

ions Mr** dans le plan (ab) de la structure orthorhombigquidnanganite HoMnO

Fig. I. 11. Schéma de I'arrangement des ions magués$ au sein de la structure
orthorhombique de la manganite HoMgnQa frustration magnétique est indiquée par le
cercle rouge, les moments alignés ferromagnétignesmnt présentés par les traits violets en

zigzad®.

Dans un tel arrangement magnétique triangulair&ukration induit I'éloignement des ions
couplés ferromagnétiguement. Ces déplacements &ofrigine de l'apparition d’'une

polarisation macroscopique.

l.4. Les matériaux magnétoélectriques

|.4.a. Définition

La possibilité d’existence d’'un couplage entre pespriétés électriques et magnétiques au
sein d’'un méme matériau, c’est-a-dire la posséiliinduire une aimantation par un champ
électriqgue et réciproquement une polarisation atget par un champ magnétique a été
initialement mentionnée par P. Curie en 89%Wn matériau montrant un tel couplage est
appelé matériau magnétoélectrique.

Il est important de souligner que les matériaux mét@electriqgues ne sont pas nécessairement

multiferroiques et que tous les matériaux multdé&ques ne sont pas magnétoeélectriques.
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La découverte expérimentale d’'un couplage entrgiepriétés électriques et magnétiques a
d'ailleurs été réalisée sur des cristaux deOgt, matériau qui est antiferromagnétique et
paraélectrique. La figure |. 12. représente lesfédifits ensembles des matériaux
ferromagnétiques, ferroélectrigues, magnétiguemepntarisables et/ou électriqguement

polarisables, les ensembles regroupant les madeétiogues et les multiferroiques ne sont

pas confondus.

— Magnetically polarizable

== Ferromagnetic
Electrically polarizable

== Ferroelectric

N Multiferroic

7% Magnetoelectric

Fig 1.12. Représentation des relations entre leseanbles correspondant aux matériaux
magnétiquement et/ou électriquement polarisables,raatériaux ferromagnétiques,

ferroélectriques, multiferroiques et magnétoéleptes’.

l.4.b. Considérations thermodynamiques

L’enthalpie libreg d’'un systém# est une fonction dépendant de la températureu champ

électriqueE; , du champ magnétiquid; et du tenseur de contrainte mecanidje
g=9(T,E H.T,)
Les dérivées partielles de cette fonctignpar rapport a, E;, H; et T; donnent acces a la

polarisation, a I'aimantation, au tenseur de dé&irom mécanique et a I'entropie :

_a_g—P —a_g—M —a_gzs_ —a_g:S

oE, oH, oT, aT
Les équations suivantes donnent [I'expression dendintation et de la polarisation du

systeme dans le cas d’un cristal parfait :
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0 s 1
M, = _a_l-?. = Mi( ) +); - H; +a,E +Eaijk E,Ec + B EjH, + 0Ty +...(1)

dg s 1
P :_E: Pi( ) +K;.E; taH, +a, HEy +Eﬁiijij +dy Ty +.. (2)

OuM;® etP® sont les aimantations et polarisations spontanéesprrespond au tenseur de
susceptibilité électriquey; au tenseur de susceptibilité magnétique,est le tenseur de
susceptibilité magnétoélectriquegix et Sk sont les tenseurs de susceptibilité
magnétoélectrique non linéairdy et g correspondent aux coefficients piézoélectrique et
piézomagnétique respectivement.

Dans I'expression de I'aimantation (1), outre kesrtes dus a I'aimantation spontanée et a la
réponse « classique » du matériau a un champ ni@gegon voit apparaitre le termgEy

qui correspond a I'effet magnétoélectrique linéawvec la création d’'une aimantation induite
sous l'effet du champ électrique et les teritesEE+ i EjH« qui correspondent a I'effet
magnétoélectrique de second ordre. L'effet de latramte sur le matériau induit une
aimantation par I'effet piezomagnétiqggTi.. On retrouve I'expression correspondante de la
polarisation dans I'équation (2).

Le tenseura; de susceptibilité magnétoélectrique décrit I'effiebignétoélectrique linéaire
d’un cristal donneé.

Ce tenseur de rang deux a une expression généridarme

a, a, 0
a=\a, a, dy;
a; 03 04y

Il est invariant selon les opérations de symétregtbupe magnétique auquel appartient le
cristal. Son expression en fonction de I'apparterasu groupe magnétique sera discutée au

paragraphe I. 4. c.

La réponse magnétoélectrique du matériau est knpigt |a relatiof? :

Cette inégalité s’exprime encore en terme de pévitét et de perméabilité:

ay =\ EMoEi
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Ou ¢ et up sont, respectivement, la permittivité dans le \dt& perméabilité dans le vide et
ou &;i(T) ety;(T) correspondent aux tenseurs de rang deux derfaitivité relative et de la
perméabilité relative, respectivement.

Le couplage magnétoélectrique linéaire, lorsquilste, sera donc d’autant plus important
pour les matériaux ferromagnétiqueg grand) et ferroélectriques;@rand), c'est-a-dire pour

les matériaux multiferroiques.

l.4.c. Symétrie

Parmi les 122 groupes magnétiques de Shubnikowré8pes permettent I'existence du
couplage magnétoélectrique linéaire. La figure .l/E§yroupe la forme générale du tenseur
magnétoélectrique linéaire pour ces groupes magregiou I'effet magnétoélectrique linéaire
est autorisé. Parmi ces 58 groupes, 13 autorisgmpdrition d’'une aimantation et d’'une
polarisation spontanée (m'm’2, 3m’, 4m’'m’, 6m’'m’, 2, 3, 4, 6, m, 2’, m’, mm’3’: ce sont
les matériaux multiferroiques de type FM/FE. Si ammsidere les groupes ou les ordres
ferrimagnétiques et antiferromagnétiques ainsi lgamparition d’'une polarisation spontanée
sont autorisés (31 groupes), alors le couplage étaglectrique linéaire est autorisé pour 19
d’entre eux. Pour chacun de ces groupes le coupragmétoélectrique de second ordre est

autorisé.
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Fig. I. 13. Allure du tenseur magnétoélectriquetliire pour les 58 groupes ou cet effet

linéaire est autoris€.(groupes déja comptés) et [appartenance au mémepgr]

Le tableau | . 1. suivant répertorie les effets médgélectriques (linéaire ou du second ordre)

envisageables en

fonction

de

I'appartenance

aux upg® de

Shubnikd¥
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Effet ME permis Nombre de
Ordre Magnetique  Ordre Electriqu o Groupes de Shubnikov groupes de
Linéaire Second ordre :
Shubnikov
D FE non oui 1,21, m1’, mm21’, 41’, 4mm1’, 313m1’, 61’, mmml’ 10
AFM FE non oui 6, 6'mm’ 2
AFM FE oui oui 4’ A'mm’, mm2, 4mm, 3m, 6mm 6
FM FE oui oui mm'2,3m’, 4m'm’, 6m'm’, 1,2, 3,4,6m, 2", m’, mm'2’ 13
| FM AFE oui oui 4, 42'm, 222, 42’2, 32", 62'2' 6 |
I FM AFE non oui 6, 6m2 2 |
| FM AFE non oui 1,2/m, 2/m', m'm’'m 4/m, 4mm’'m’, 3, 3 m’, 6/m, 6/mm’'m’ 10
AFM AFE oui oui 222, 422,42m, 4’22 ,_4 2m ,532,_622,6 m'2, 23, 4’3m’, 4’, 14
4'2’m, 6’, 6'm2’
AFM AFE non oui 6m2, 6'2'2 2
m'm'm’, 4/m’, 4/m'm'm, 4/m'm'm’, 3 'm’, 6/m'm'm’, 432, m'3,
AFM AFE oui non m'3m’, 1°, 2/m’, 2'/m, mmm’, 4/m’, 4/m'mm,3°, 3°m, 6/m’, 19
6/m’'mm
AEM PE non - Mmm, 4'/m, 4mmm, 4’/mmm’, 6/mmm§ m, 6'/m’, 6'/m'm'm, m3, 10
m3m’
AFM AFE non oui 4'32 1
AFM AFE non oui 43m 1
D AFE non oui 2221', 41,4221, 4 2m1L6221 ,321',6 1’, 6 m21’, 231, 10
4 3m1’
AFM PE non non m3m 1
D AFE non non 4321 1
AFM AFE non non 6'/m, 6'/mm’m, m'3m 3
D PE non non 11, 2/m1’, mmm1l’, 4/m1’, 4/mmm1'3 1, 3 ml’, 6/ml’, 11
6/mmm1’, m31’, m3ml’

Tableaul.l. Classification des matériaux selon leppartenance aux groupes de Shubnikov.
D : Diamagnétique, paramagnétique ou antiferromdgyee, - -FM : Ferromagnétique AFM : AntiferromagnétiquesFE : ferro, ferri ou

pyro électriqgue AFE : Antiferroélectrique, PE : Paraélectrique aatiferroélectriques. Les termes en gras présenterierromagnétisme
faible?* 2
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|.4.d. Mécanismes

Il existe deux mécanismes a l'origine de I'effetgnétoélectrique linéaire : on peut soit

considérer que les ions magnétiques participelardré électrique, soit considérer deux sous
réseaux magnétique et électrique couplés par magjriétion ou électrostriction.

On parle alors, respectivement, de couplage dicgctes températures de transition d’ordres
magneétique et électrique sont proches et de coeptadjrect, ou les deux températures de
transition d’ordre peuvent étre plus éloignéesd’de I'autre.

Dans le cas du couplage magnétoélectrique dirapplication d’'un champ électrique a pour

effet de déformer le nuage électronique des iongnétigues et la modification du couplage
spin-orbite peut étre & I'origine d’une aimantatinduite®. Des estimations ont montré que

I'énergie magnétoélectrique peut atteindre l'ordie grandeur correspondant a celui de
I'énergie d’échandé.

Parmi les matériaux multiferroiques, on s’attermbaerver un couplage plus important dans
le cas des ferroélectriques impropres ou les orélexdrique et magnétique sont liés, comme
dans le cas des manganites orthorhombiques etotesosés du type RMOs par rapport

aux matériaux multiferroiques ferroélectriques pesb

1.5 Exemples de matériaux multiferroiques

I. 5. a. Les matériaux multiferroiques ferroélectrgues propres

Les composés de cette classe les plus étudiédesopérovskites BiFe> et BiMnO:**3
qui sont respectivement antiferromagnétique/feectélgue et ferromagnétique /
ferroélectrique.

Le BiFeQ cristallise dans une structure pérovskite disterdppartenant au groupe d’espace
R3c. La ferroélectricité au sein de ce composé ipnbvde l'activité stéréochimique des
cations Bf*. La polarisation apparait le long de la directjiph1]?®. L’ordre magnétique est
antiferromagnétique de type G. Les moments dudet alors alignés parallelement dans les

plans (111) et de facon antiparalléle d’'un plaiaatite.
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[111]

Fig. |. 14. Représentation de la direction de pidation le long de I'axe [111] du BiFef).

L’axe antiferromagnétique décrit une spirale aun ski matériat? qui empéche I'apparition
d’'une aimantation macroscopique provenant du corepmnt de ferromagnétisme faible de
type Dzyaloshinskii-Moriyd?2 Cependant la réalisation de films épitaxiés amjmrde
mettre en évidence des aimantations de l'ordre ¢g par atome de Fer pour des films
mince$®. Cette aimantation & saturation décrofit lorsquealEgeur du film augmentee qui
permet de conclure que les contraintes résultatéesépitaxie permettent de supprimer

I'ordre antiferromagnétique en spirale.

Il est difficile d’interpréter I'observation du femmagnétisme dans le cas du composé
BiMnOs. En effet, comme pour les manganites de terres rdes cations trivalents Mn ont
une configuration 34 et sont couplés antiferromagnétiquement. L'apjoerit de
ferromagnétisme pourrait provenir d’'une non-stogolimie en oxygéne qui serait a l'origine
d’une interaction de type double-échahtfe Tout comme dans le composé précédent, la
ferroélectricité du composé BiMn(a été attribuée a l'activité stéréochimique desona
Bi®*, cependant cette propriété a récemment été mis#oete par la détermination de la

structure centrosymétrique C2/c du BiMy®température ambiarite
Les pérovskites BiFeg®t BiMnO; appartiennent a la famille des ferroélectriqueppas car

les propriétés électriques et magnétiques provignie I'arrangement des ions Bi d’'une part

et Mn et Fe, d’autre part, dans la maille.
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I. 5. b. Les matériaux multiferroiques ferroélectrigues impropres

Les manganites de terres rares du type RM@i cristallisent dans une phase hexagonale
pour les terres rares de faibles rayons ioniquesHB, Er, Tm, Yb, Lu ou Y) et dans une
phase orthorhombique pour les R de rayons plusdgré® : La, Ce, Nd, Eu, ...), tout comme
les manganites orthorhombiques de type RMn fournissent les meilleurs exemples de

matériaux multiferroiques ferroélectriques imprapre

I. 5. b. i. Les impropres géométriques

Les manganites hexagonales

Les manganites hexagonales sont des composéssdéanitme ferroélectriques impropres
comme détaillé au paragraphe I. 2. d. ii. La ttamside phase vers la structure hexagonale
non centrosymétrique est responsable de la fenwiéied de ces composés. La structure
hexagonale consiste en un empilement de plansit@stde bipyramides de M@t de
plans composés d’un arrangement d'iofi& Ra non-centrosymétrie provient de I'inclinaison
des bipyramides entourant les cations*Mpar rapport aux cations*Ra la suite de la
transition de phase.

Dans ce type de composés, la température de toemsérs I'ordre ferroélectrique est élevée.
Une polarisation apparait par exemple pour des éestyres inférieures a 870K dans le cas
de YMnG;*,

Fig I. 15. Maille hexagonale du composé HoMHO
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L’ordre magnétique antiferromagnétique triangulaésulte de I'interaction de super échange
Mn-O-Mn au sein des plans des bipyramides Ma@ec une température de Néel de I'ordre
de 75-77 B* Cet arrangement magnétique triangulaire géomsmignt frustré peut
conduire a I'apparition d’'un moment magnétique spoé.

De plus pour certains composés comme dans le caR=blo, a tres basse température
(environ 5 K), le sous-réseau de R peut aussi gfordr magnétiquement et peut générer un
ordre ferromagnétique failSl@ar I'intermédiaire des interactions de super gghaR*-O*-

R*". Ces composés sont du type antiferromagnétiqueaéiectrique.

I. 5. b. ii. Les impropres magnétiques

Les manganites orthorhombiques

Les manganites orthorhombiques RMrt€lles que le composé TbMp(présentent un ordre
antiferromagnétique frustré et font partie des o@ectriques impropres de type
ferroélectriqgues magnétiques.

Dans ce compose les températures de Néel et de féumaelectrique sont procheg ¥ 41 K

et Tc = 28 K* Comme détaillé précédemment au paragraphe I. i8. la présence d'une
frustration magnétique induit des déplacements igoes qui brisent la centro symétrie de la
structure et génére une polarisation macroscopique

La phase orthorhombique peut également étre sébitians le cas de HoMaQ'origine de

la coexistence des propriétés magnétiques et igleetr est alors identique a celle observée
dans TbMnG".

Les composés du type Ridg

Les composés du type RMDs font également partie de la famille des ferroéigues
magnétiques™* lIs cristallisent dans une maille orthorhombigians le groupe d’espace
Pbam a 300 K. Cette structure consiste en des ®mrhants d'octaedres MpCet de
pyramides Mn@. Pour une température d’ordre de 35 K environ,tuengsition de phase vers
une structure appartenant au groupe d’espaganPapparait, de type antiferromagnétique /
ferroélectrique. La figure représente I'arrangentzg spins Mt et Mn** (fléches rouges) en
une série de cing spins Kfn- Mn**- Mn® - Mn* - Mn*®* dans la maille. Les traits verts
indiquent la direction en zigzag de I'arrangemantifarromagnétique le long de I'axe a. Le
nombre impair de spins dans la série rend impassiblcouplage antiparalléle (dans I'ellipse

bleue) pour chaque spin, pour certains spins (daligose rouge), l'arrangement est
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ferromagnétique. Tout comme dans le cas précéderésilte de cette frustration des
déplacements (fleches noires) et la centro syméstebrisée. La polarisation induite est

orientée le long de I'axe b.

Fig I. 16. Structure du composé Yg®

Cette origine liée des propriétés antiferromaguétigt ferroélectrique explique la proximité

de la température de Néel et de la températuraude @rroélectrique aux environs de 40K.

I. 5. c. Les boracites

La famille des boracites regroupe les composéouule générale BB7O013X ou M est un
ion métallique comme Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Goe X est un halogéne Cl, Br ou I.

La boracite Ni-l a été la plus étudiée du fait ke coexistence des ordres
ferromagnétique et ferroélectrique & basse tempéfat Dans le cas des boracites, il est
difficile de classer l'origine de la nature ferreérique impropre en géométrique ou
magneétique. En effet, les températures de transitiers les ordres ferroélectriques et
ferromagnétiques sont parfois confondues comme ldazas de la boracite Nt|*’ et parfois
distantes de plusieurs centaines de Kelvins danadale la boracite Ni-&1*® L'origine de
I'apparition de ces ordres provient d’un arrangeimaagnétique frustré dans le cas de la
boracite Ni-f8. Cette frustration peut donc induire une polaigsaélectrique comme dans le

cas des ferroélectrigues magnétiques.
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Dans le cas de la boracite Ni-Cl, la phase a hzmg@érature (>610 K) appartient au groupe
d’espace F-43c (figure I. 17.) qui est paramagnétiet paraélectrique. Pour des températures
inférieures (<610K), la phase évolue vers une &iracorthorhombique appartenant au
groupe d'espace Pcaparamagnétique et ferroélectrique. Enfin, pour tkrspératures
inférieures a 15K, la structure devient rhomboadrigR3c et un comportement

ferromagnétique faible a été obseéf\é

Fig I. 17 Structure boracite M@;0.sCl orthorhombiqué’ .

L’'ordre ferroélectrique précédant I'ordre magnééiqan ne peut donc pas associer la

coexistence des ordres magnétique et électrigadradtration d’'un sous-réseau magnétique.

Le tableau I.2. suivant regroupe les principauxématix multiferroiques de la littérature ainsi
que les températures d’apparition des ordres magmest et électriques. Seuls deux matériaux
multiferroiques de type ferromagnétique/ferroélque sont connus a ce jour. Les ordres
magnétique et électrique sont cependant préseulssaempératures trés inférieures a la
température ambiante.

Seul un composé présente les propriétés multitprest a température ambiante, le BigeO

cependant ce dernier étant antiferromagnétiquedsepte pas d’aimantation résultante.
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Composé Ordré Tc/Tn (K) Ord're Tc (K) | Référence
Magnétique Electrique
BiMNnO3 FM 105 FE 750 | 343637
BiFeO; AFM 640 FE 1100 | ©®*7
YMnO3 AFM 77 FE 910 >
HoMnO; AFM 77 FE 870 >
TbMnOs AFM 41 FE 28 >
RMn,Os AFM <30 FE <30 6.1t
Ni3B;O13l FM ~64 FE ~64 18.4¢

Tableau I. 2. Liste des principaux matériaux meitibiques connus a ce jour ainsi que les
températures d’'apparition des ordres. FM :ferrométique, AFM :antiferromagnétique,

FE :ferroélectrique.

1.6 Exemples de matériaux magnétoélectriques

l. 6. a. La découverte de I'effet magnétoélectriquavec CrOs3 et les boracites

En 1959, les travaux de Dzyaloshindkiprédisent que la symétrie -3m du composé
antiferromagnétique @Ds; (Ty= 307 K) autorise I'existence d’'un couplage magéktctrique
linéaire. Astrovet al’’ démontrent expérimentalement ce couplage mageétoéue en
mettant en évidence une aimantation induite parchemmp électrique. D’autres mesures
confirmant cet effet suivrorft La figure I. 18. présente la dépendance en temmymér du
couplage magnétoélectrique linéaire mesuré. Sedfet’du champ électrique, certains ions
Cr* (notés A sur la figure) se rapprochent des triangles forpesles atomes d’oxygéne
dans la structure alors que d’autres (notgsdBir la figure) s’en éloignent. Ces déplacements
brisent la compensation des deux sous-réseawnfagétiques introduisant une aimantation

macroscopique.
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a) b)
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Fig I. 18. a) Effet magnétoélectrique me<tiet b) mécanisme propsaé

Cette découverte de la possibilité de coupler tepnEtés électriques et magnétiques d’'un
composé et la volonté d’augmenter la valeur dufimerfit de couplaged, = 4,13 10*%s/m
au maximum pour GO3) a poussé a la recherche de nouveaux matériaurattagectriques

et des effets ont été déterminés dans les borggteapres.

La présence simultanée des propriétés de ferroéleeet de ferromagnétisme faible dans la
boracite NiB-O,3l a permis des 1966 d'obtenir un cycle magnétogtpet de la polarisation

en fonction du champ pour ce composé a Fg(kgure 1.19.).

MILLIVOLTS

MAGNETIC FIELD ] MAGNETIC | FIELD (kOe}
AL 4 o}

6,
iisz/J

"’.
;

Fig.l. 19. Cycle d’hystérésis magnétoélectriquaumé sur la boracite NB;O13l*°.

Le coefficient de couplage magnétoélectrique danddracite NjB;O.4l est de 1,4 16

s/mte,
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I. 6. b. Les magnétoélectriques multiferroiques prores

Les travaux de Ederer et Spaldin démontrent théengent en 2005 la possibilité d’observer
le couplage magnétoélectrique dans le composé Bff:eCe couplage a été mis en évidence
sur des couches minces de Bike€én 2006 par l'observation de la modification de
I'orientation des domaines antiferromagnétiquesfestoélectriques par application d'un
champ électriqu en imagerie PEEM (Photo Emission Electron Micrpsg$o

Plus récemment, le contrble de l'aimantation par aramp électrique a été réalisé
expérimentalement. Le dispositif réalisé est schigengur la figure I. 20. La couche mince de
BiFeO; est confinée entre deux électrodes conductricesgitant ainsi la création d’'un
champ électrique planaire. Une couche ferromagnetiest couplée magnétiguement a la
couche de BiFe® Les mesures realisées par imagerie PEEM, en msamvele champ
électrique appliqué, démontrent le renversemenia direction de I'aimantation de la couche
ferromagnétique couplée avec le composé antifemogtaué®. Cette expérience confirme

le caractére magnétoélectrique du BigF@@empérature ambiante.

a) Capping layer

Fig.l. 20. Controle de la direction de I'aimantatiggar un champ électrique. a) dispositif
expérimental constitué d’'une couche de Bike@nfinée entre deux électrodes conductrices
de SrRu@ le composé BiFeest couplé a une couche ferromagnétique de GoHmages
XPEEM obtenues, le changement de contraste indiguangement de direction

d’aimantation de la couche de Cofe
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Cette démonstration du couplage magnétoélectrigieessite cependant l'insertion d’'une
électrode supplémentaire ferromagnétique, le comp®&FeQ ne présentant pas

d’aimantation résultante.

I. 6. c. Les magnétoélectriques multiferroiques impres

Les manganites hexagonales

L'étude de la manganite YMnQpar imagerie par génération de seconde harmordg@e
K°>>*® a permis d'observer la formation de domaines éépms et magnétiques qui

accompagne le couplage magnétoélectrique. L'intieracdes parois de ces différents
domaines est visible sur la figure 1. 21. Les darasiantiferromagnétiques et ferroélectriques

interagissent par le biais de I'effet piézomagnést’.

Fig.l. 21. Les régions sombres sont les a) domdmeeélectriques, b) domaines
ferroélectromagnétiques, les régions claires etls@s sont les régions de signes opposeés, ¢)
les régions sombres et claires sont les domaindd & sens opposés , d) topologie des

parois de domaines FE et AFM avec indication disstrs domainés
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Les manganites orthorhombiques

Le caractére impropre magnétique de la ferroé@trdans les manganites orthorhombiques
et donc la relation entre les ordres magnétiqueetrique dans ces composés permettent de
prévoir un couplage magnétoélectrique marqué et rootivé I'étude de ce type de

manganites.

Les études réalisées par Kimetzal>’ ont révélé la modulation des propriétés électsolie
composé TbMn@sous l'effet d'un champ magnétique d’amplitude pase entre 0 T et 9 T.
Les mesures ont notamment révélé la possibilitérdmger la direction de polarisation par
I'application d’'un champ magnétique intense pows températures atteignant 20 K environ.
La figure 1. 22. montre en effet que I'applicatiobun champ magnétique provoque la
diminution de la polarisation le long de la direati/c au profit de la polarisation le long de la
direction //a".

800

400

Dielectric constant, £
&n
=]
[ |

Polarization, P (nCm-2)
=9
8 o

10 20 a0 40 10 20 30 40
Temperature (K) Temperature (K)

Fig.l. 22. Renversement de polarisation sous feftechamp magnétique compris entre 0 et
9 T appliqué le long de la direction b. a), b) dégance en température et en champ de la
constante diélectrique, c), d) dépendance en teatyér et en champ de la polarisation

électrique le long des directions a éf.c
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Les composés RMDs

Tout comme dans le cas des manganites orthorhoedid¢m nature impropre magnétique de
la ferroélectricité dans les composés R est susceptible d’engendrer un couplage
magnétoélectrique. La découverte de l'effet mag¥éutrique linéaire dans ce type de
matériau a débuté avec le composé GgMif. Un coefficient de couplage

magnétoélectrique est alors mesurésfvnzos = 100cr209. Un renversement extrémement
reproductible de la polarisation du composé Th®insous l'effet du retournement d’un

champ magnétique extérieur a été réaljgomme le montre la figure I. 23. Cette observatio

a 3 K témoigne du couplage magnétoélectrigue dansomposé en mettant en évidence le

contrdle de la polarisation par un champ magnétique

P (nC cm2)

Fig.l. 23. Renversement de la polarisation de TMrpar un champ magnétique. En insert,

le cyclage démontrant la reproductibilité de 'opépn™.
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I. 6. d. Le composé GaFe®

Ce composeé présente un fort couplage magnétoéleetavec des valeurs de coefficient de
couplage magnétoélectrique supérieures a celleenobs pour GOz ou pour les
ferroélectriques impropres avec une valeus. de 2,1.10* s/m®%

0.Cr203<0.GdMn205<0lGa2-xFex03
Les études magnétoélectriques réalisées sur ceiauat@ concernent que I'état massif.

L’état de I'art concernant ce comp8%€ fera I'objet du prochain chapitre.

1.7 Vers les applications

I. 7. a. Mémoires multiferroiques MF-RAM

I. 7. a. i. Mémoires ferroélectriques :Fe-RAM

L'unité de mémoire dans les systémes Fe-RAerroélectric Random Access Memories)
est constituée d’'une capacitance ferroélectriqudire@e entre deux électrodes conductrices.
L’application d’'une tension permet un contrdle depblarisation (positive ou négative) et

donc de I'état « 1 » ou « 0 » de la capacitancetrbmsistor permet I'isolation électrique de

chaque élément de mémoire et donc un adressagsifsdles impulsions électriques. La

tension est appliquée a la capacitance ferro&getrivia la « drive line », le transistor est
contrélé par la « word line » et I'état de la ckdlast détecté par la « bit line ».

Le principal inconvénient de ce type de disposégide dans le processus de lecture qui est
destructif. Une impulsion positive est envoyée &d#lule et la réponse correspondant au
renversement ou non de la couche ferroélectrigageigne sur I'état initial de la cellule. De
plus, le phénomene de fatigue lié au matériau égodrique est une limite quant au nombre

de cycles realisables.
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I. 7. a. ii. Mémoires magnétiques :M-RAM

Les M-RAMS® (Magnetic Random Access Memories) sont basées I'sffet de
magnétorésistance a effet tufAglTMR pour Tunnel Magneto Resistance). Une jonction
tunnel consiste en un empilement de deux couchreanfagnétiques séparées par une fine
couche isolante qui permet le passage d'un coupanteffet tunnel. La résistance de
I'empilement est fonction de I'orientation relatides aimantations des couches magnétiques,
les deux états d’aimantations paralléle et antijgdeacorrespondent aux états « 0 » et « 1 ».

Le processus de lecture est non destructif, leatypassant par la « word line » au travers
de I'empilement et par la « bit line » est détetta.faible courant indique I'état antiparalléle

contrairement a un fort courant qui est indicatiindetat paralléle.

« bhit line »

Couches —
ferromagnétiques

llf

Etat « 1 »

§ 4
- & Barrlere tunnel

« word line »

Fig.l. 24. Représentation schématique des élénmemistitutifs des mémoires magnétiques M-
RAM

Le principal inconvénient de ces dispositifs estjlande énergie nécessaire a I'écriture, qui

nécessite en effet la création d’un champ magrétigour le contrdle de la direction

d’aimantation de I'une des couches ferromagnétiques
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I. 7. a. iii. Mémoires multiferroiques :MF-RAM

L'intérét de la communauté scientifique pour les tariaux multiferroiques non
magnétoélectriques réside dans la possibilité désetion de mémoires multiferroiques a
guatre états.

Les dispositifs M-RAM basés sur les dispositifoadtion tunnel donnent acces a deux états
de résistance qui dépendent de lorientation redattles aimantations des électrodes
magneétiques. L’insertion des composés multiferresqulans ces dispositifs permet de
combiner les phénomenes de magnétorésistance lettddéésistance et ainsi de modifier
I'intensité du courant qui traverse la couche rfeidtoique par effet tunnel par I'application

de champs électrique et magnétique.

Les propriétés intrinséques des multiferroiqued'assence de couplage magnétoélectrique
permettent de renverser indépendamment l'aimantatie I'électrode multiferroique par
I'application d’'un champ magnétique et la polaimatde la méme électrode par I'application
d’'un champ électrique. On arrive ainsi a définiaa états de résistance qui sont fonction
des aimantations relatives des électrodes combinss les deux directions de polarisation
de la couche multiferroigife

Un tel dispositif a été réalisé expérimentalerffenPour cette étude, le composé
multiferroique BiMnQ substitué au La, LBMO a été employé. La figure2b. montre que
guatre états de résistance sont obtenus gracerapeigiés multiferroiques ferromagnétique /

ferroélectrique de ce composeé.
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w4
1 10mV3K

) ‘ After +2V
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Substrat = 140 -.N'
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@ @ H(kOe)

g

Fi. I. 25. Schéma a)du dispositif incluant une dmumultiferroique de BiMn§gXopé au La,
b) des quatre configurations possibles de polalsaét d’aimantation, c) résultats
expérimentaux mettant en évidence quatre étatégistance en fonction du champ

magnétique appliqué et du sens du champ électegtézieur”,

l. 7. b. Mémoires Magnétoélectriques ME-RAM

Controle de M par E, vers les ME-RAM

L’insertion de matériaux magnétoélectriques au seisquels il est possible de controler la
direction de I'aimantation par un champ électrigpggmet d’envisager un nouveau type de
mémoire : les mémoires magnétoélectriqgues (ME-RAM).

Ces ME-RAMs (MagnetoElectric RAM) décrites par Mb&s et A. Barthélén combinent
les avantages des Fe-RAMs et MRAMSs, c'est-a-din@daiction des codts en énergie pour

I'écriture, le caractére non destructif de la leetet 'absence de fatigue.
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Resistance
=
T

Electrode Y

Voltage

Fig.l. 26. Représentation d’'un élément de mémoagmétoélectrique, une brutale variation

de résistance est obtenue par modification derlaita aux bornes du dispositif

Une importante recherche est actuellement en aans le but de réaliser de tels dispositifs
et recemment le contréle de I'aimantation par usngh €lectrique a été réalisé a température
ambianté®. Cependant, comme exposé précédemment au paregt#pB., le caractére

antiferromagnétique du seul composé magnétoéleetray température ambiante connu, le

BiFeO;, nécessite son couplage avec une électrode fegrodtigue de CoFe supplémentaire.

I. 8. Conclusion du chapitre

Les matériaux magnétoélectriques, tout comme lagrimax multiferroiques, présentent de
par leurs applications potentielles un grand intgo@r les dispositifs de stockage de données.
Les conditions drastiques d’existence de la conbbma des propriétés électriques et
magneétiques expliquent la rareté de tels matériaux.

Les mécanismes a l'origine du couplage entre leprjgités magnétiques et électriques sont
encore aujourd’hui mal connus. Nous avons vu que gdeopriétés multiferroiques et
magnétoélectriques ne s’expriment dans la plupestcds qu’a de faibles températures.

A ce jour, il n’existe qu’un seul matériau magnétotique a température ambiante reporté

dans la littérature : le BiFeOCe denier présentant un ordre antiferromagnétio@gossede
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bY

pas d’aimantation a champ nul. Son emploi nécessitec l'insertion d'une électrode
ferromagnétique supplémentaire.

Ceci justifie notre intérét dans ce travail de ¢hgmur le composé GgFeO; qui a la
particularité d’étre ferrimagnétique et donc despréer une aimantation rémanente et un
couplage magnétoélectrique a des températuresisumy a la température ambiante. Ce

compose a éteé jusqu’alors essentiellement étudie feome de massif.
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Chapitre 1l : Le composé Gge0;

Les études concernant le composé, Ea0; ont principalement été effectuées sur
monocristal. Nous allons décrire ces résultats dapsemiéere partie de ce chapitre. Il existe
tres peu d’études concernent les couches mincass Bilo donnerons un état de l'art dans la

seconde partie de ce chapitre.

ll. 1. Le composé Ga,Fe0s

Il. 1. a. Structure cristalline

II. 1. a. i. Le composé GaFgO

Le composé GaFe(a été découvert par Remeika en 198Dest alors décrit comme un
composé de symétrie orthorhombique avec les parasnéde maille, pour la composition
équimolaire en Ga et Feg@=8,77A, ksr=9,44A et gr= 5,08A. En 1965, Abrahane al?
réalisent un affinement de la structure cristabipinique sur un monocristal du composé
GaFeQ et établissent que le composé adopte une struattirerhombique et cristallise dans
le groupe d'espace non-centrosymétrique Pna®ec des parameétres de maille
acro=8,7512+0,0008A, §-0=9,3993+0,0003A etdz5=5,0806+0.0002A.

Atomes X y z

Gal 0,15189 + 0,00022 0,00000 0,17734 + 0,00029
Gaz2 0,16017 = 0,00017 0,30836 = 0,00018 0,8101a032
Fel 0,15292 + 0,00030 0,58383 + 0,00020 0,19109a037
Fe2 0,03399 + 0,00017 0,79557 + 0,00025 0,6776,0@035
o1 0,3242 + 0,0009 0,4290 + 0,0008 0,9748 + 0,0020
02 0,4879 +0,0010 0,4350 + 0,0008 0,5187 +0,0019
O3 0,9958 + 0,0009 0,2000 + 0,0010 0,6569 + 0,0020
04 0,1564 + 0,0010 0,1966 + 0,0009 0,1534 + 0,0018
05 0,1696 + 0,0010 0,6724 +0,0011 0,8487 + 0,0021
06 0,1684 + 0,0012 0,9390 + 0,0011 0,5146 + 0,0023

Tableau.ll. 1. Positions des atomesns GaFe@ groupe d’espace Pg2
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Chapitre 1l : Le composé Gge0;

Dans ce groupe d’espace, il n'y a qu’une positiénégale de multiplicité 4. Les anion$ ©e
répartissent sur 6 sites différents notésdp (cf. tableau.ll.1.) et forment un arrangement
double hexagonal compact avec un empilement typ&@\E® long de I'axe b.

Les cations F& et G&'sont répartis dans quatre sites différents nomreé¥e, Ga et Ga.
Ces sites sont octaédriques a I'exception de @ba est tétraédrique. Le tétraedre; @at
régulier avec une distance métal-oxygéne de 1,80658. Il est orienté le long de la
direction de l'axe b du GaFgOLles octaedres Gasont irréguliers avec des distances
moyennes métal-oxygéne de 2,026+0,004 A. Les owmaéfie, Fe sont encore plus
déformés avec en moyenne des distances de 2,088+A,6t de 2,049+0,004%A

® L
-

0.0
709

& #,;: 7 b
drﬂ w '/_\‘ c

Figure.ll. 1. Projection de la structure de &&eO3 a) selon la direction de I'axe ¢, b) selon

la direction de I'axe a (Adapté de Arima et'al.

Dans une maille de GaFgQun atome de gallium occupe un site tétraédrigag autre
atome de gallium ainsi que les deux atomes deefaitgent dans les sites octaédriques Ga
Fe et Fe. Le taux doccupation en Fe des sites, Gaété mesuré sur le compose

stoechiométrique GaFg®@t est compris entre 24%t 3594.

II. 1. a. ii. Les différentes compositions £laeOs

La phase orthorhombique du Gake€st conservée dans le composé. Eg0; pour
0,7<x<1,4 (Fig.l.2.). Pour x=1,4 la structure deniénstable et évolue vers une structure

hématite alors que pour des valeurs inférieured da@has@-Ga0; apparaft®.
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1700 I T
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Gﬂ203

Fig. Il. 2. Diagramme de phase du systéfe0s;-GaOs.

Arima et al* déterminent I'évolution du paramétre de maille aimposé GafFeO; ainsi
que I'évolution de la population des différentsesitGa, Ga, Fe et Fe en fonction de
'augmentation de la quantité en fer dans la mailes des monocristaux avec 0,8<x<1,2 par
diffraction des neutronsCette étude met en évidence une augmentation peotoes
parametres de maille avec la valeur de x due mabement a la différence de rayons ioniques
du F€* et du G&", de 65 et 62 pm respectivement.

Pour x>1, I'excés de fer occupe préférentielleniesisites octaédriques $a

Composition x 0,80 1,00 1,20
a (A 8,7358(13) 8,7442(10) 8,7515(15)
b (A) 9,3771(14) 9,3927(11) 9,4012(16)
c (A) 5,0767(7) 5,0823(5) 5,0865(9)
Ga (Ga/Fe) 0,93/0,07 0,90/0,10 0,74/0,25
Ga (GalFe) 0,80/0,20 0,76/0,24 0,55/0,45
Fe (Ga/Fe) 0,35/0,65 0,16/0,84 0,14/0,86
Fe, (Ga/Fe) 0,32/0,68 0,17/0,83 0,15/0,85

Tableau.ll. 2. Parametres de maille du compose&a0; avec (0.8<x<1.2) et proportions
de Ga et Fe dans les différents sites,@®, Fe, et Fg déterminées par diffraction des

neutrons & température ambiahte
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II. 1. b. Les propriétés magnétiques

L’observation d’'une aimantation rémanente a polsdeika a définir GaFeomme un
ferromagnétique & sa découverte. La températur€utee observée est de 260".Kl a
€également montré que cette transition se faisailea températures supérieures a la
température ambiante lorsque le rapport Fe/Ga anigme

Bertaut et al®, étudient en 1966 la structure magnétique du cepgmar diffraction des
neutrons. lls mettent en évidence un fort coupkagEerromagnétique entre les sites Ee
Fe, d'une part et les sites Fet Ga d'autre part, avec des interactions de super @ehan
caractérisées par des angles de 180°.

En 1968, Levineet al. décrivent I'évolution des propriétés magnétiquescdmposé Ga
xF6O3 en fonction de x et déterminent une températurlékd d’environ 240K ainsi qu’une
aimantation de 0,789jpar atome de Fer & 4,2 Kour le composé GaFeO

L’étude réalisée par Bertaat al® par diffraction des neutrons a été ensuite re@is@004
par Arimaet al® et confirme que le moment magnétique porté pacagisns F& en Ga est
aligné parallelement avec celui porté par les oatien Femais orienté antiparallelemeat

celui porté par les cations en;Fe

Ga

0 ~0 —/&

Fe, Ga = ==
g 4 )

Fe <€F _<?€:
%
D

‘ c @ o ]

Figure Il. 3. Projection de la structure magnétige Ga.4~eO; selon la direction de I'axe a

(Adapté de Arima et d). Les fléches jaunes indiquent la direction desnemats magnétiques.

Les valeurs mesurées de ces moments aux siebdreet Ga sont —3,9, +4,5, et +4,7z|par

atome de Fe, respectivement. La population désnsafé" étant plus importante dans
'ensemble des deux sites Fet Ga que dans le site IFeseul, et les valeurs de moments
correspondantes plus grandes, il en résulte un aderpent ferrimagnétique global le long

de l'axe c.
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Pour la composition x=1, la valeur d’aimantatiosauration obtenue a 5 K est comprise
entre 0,78ug/Fe et 0,87 ps/Fe et dépend de la technique utilisée pour la syethdes

monocristaux.
La valeur de la température de Néel a été mesundeghaque composition. Pour x=1,4 elle

atteint environ 370 K

400 ¥ T Y T T T . T

5 o 8
300 a . .
[ a s
= a
% 200F s * 8 :
&= N L 2 8 €  FZ(This work)
N O  Ceramics
100 L ¢ 0 (Remeika) J
F o A Flux Method
I O (Nowlin et al.)
L 1 1 N 1 L 1
%.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Figure Il. 4. Evolution de la température de Néelabmposé GaFeOs en fonction de x

(tiré de Arima et af.)

II. 1. c. Les propriétés électriques

Deés sa découverte, Remeika s'intéresse aux prépngézoélectrigues de Gake® mesure
une constantesdde 14,5 16 esd (6,8 10° pour le quartz). Bien qu'appartenant au groupe
d’espace Png2autorisant la ferroélectricité (groupe ponctuel Znrof. Chp.l.4.), aucune
propriété ferroélectrique n'a été observée sumesocristaux Ce composé est alors défini
comme pyroélectrique.

L’origine de la polarisation le long de l'axe b emtcore aujourd’hui discutée et deux
hypotheses sont formulées.

Abrahamset al? expliquent I'apparition d’une polarisation le lodg I'axe polaire b par un
déplacement des cations Galans le site tétraédrique Gd.'une des liaisons GeO du
tétraedre Gaest quasi paralléle a I'axe b. Une pression |g lda cette direction peut causer
une compression de cette liaison, ainsi induiredipdle et par conseéquent expliquer la

piézoélectricité observée par Remeiital’.
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5] [ -
. £ y 4
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- R Axe
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Figure II. 5. Schématisation des sites;@aGa et de leur environnement.

e

Abrahamset al? observent une diminution de I'effet piézoélectdédorsque la composition
en fer augmente. Lorsque x augmente, l'occupaties sites Gapar les cations Eé
augmente. La présence de fer dans ces sites paldio®a une distorsion plus importante des
octaedres Gala position de 'atome d’oxygéene commun a l'odi@eGa et au tétraedre Ga
est donc modifiée. Il en résulte une déviationadkgison GaO par rapport a I'axe polaire b.
Une pression le long de cet axe polaire tend a@desre pivoter la liaison G&O plus qu’a la
compresser. La polarisation étant due au dépladerdes G& dans les tétraédres,
'augmentation de x se traduit par une diminutioe th polarisation et de [Ieffet
piézoélectrique.

Selon Arimaet al?, I'apparition de la polarisation électrique esedw déplacement des ions
Fe* dans les octaédres d’oxygénes distordyeFEe. Le déplacement le long de I'axe b des
ions FE" par rapport au centre des octaédres est mesurdiffraction des neutrons. Ce
déplacement est de +0,26 A et de -0,11 A pourdas présents dans les sites EeFe,
respectivement. La valeur de polarisation dédustegalcul de ces déplacements est de 2,5

pnC/cmz2, cette valeur n’a jamais été verifiée expérnitalement.

II. 1. d. Les propriétés magnétoélectriques

Si I'on considere le groupe magnétique m'm2’ du €af-qui autorise la présence d'une
aimantation et d’'une polarisation spontafigefeux composantes du tenseur de Ieffet
magnétoélectrique linéairg. etac, Sont supposées étre non nullefs Chp. 1.4.c.).

Radd met en évidence le couplage magnétoélectriqueeprédans GaFeOdés 1964 et

mesure une polarisation induitey{Ppar un champ magnétique le long de I'axe g)Xldinsi
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gu’une aimantation induitedil,) par un champ électrique le long de l'axe hyp(Eet
I’évolution de ces grandeurs avec la température.

Cette méthode permet d’approcher qualitativemertdrime de couplage magnétoélectrique
par la mesure de ces deux effets linéaires mageétagues par application d’'un champ E ou
H, respectivement notés (MEpt (ME). Les dimensions trop faibles des monocristaux
utilisés ne permettent pas une mesure quantitéitibde. Le coefficient de couplage est
cependant un ordre de grandeur supérieur a celsundégour le composé magnétoélectrique
de référence GO (pour CsOs oy, = 4,13 10™%s/my°

"7

N
w
T

n
o
T

o
T

O F O 8M induced by E

& P induced by A

MAGNETOELECTRIC SUSCEPTIBILITY  (Arbitrary Units)

TEMPERATURE (°K)

Figurell. 6. Dépendance en température de la sugttié magnéto-électrique

Cette mesure met en évidence une chute brutaléeflet Imagnéto-€électrique lorsque la
température est supérieure a la température d’ordrgnétique du cristal, soit ici 250 K
environ. Cependant I'effet magnétoélectrique est nol a température ambiante. L'origine
du couplage magnétoélectrique dans le Gafe=Dattribuée par Ratax la combinaison des
effets de la piézoélectricité et de la magnétdstric En 1998, Popoet al'' démontrent
cependant I'absence de lien direct entre la magirétion et le couplage magnétoélectrique
dans ce composé.

Plus récemment, Arimat al?, ont observé une polarisation induite le long’ded b par un
champ magnétique appliqué le long de l'axe ¢ pas aistaux de GaFeOs (0,8<x<1,1).
Ceci a permis d’estimery,.a 2,1 10" s/m Par contre, I'apparition d’une polarisation le long
de l'axe c, induite par I'application d'un chammagmétique le long de I'axe b, n'a pas été

observée et le coefficient, est donc estimé a une valeur inférieure 2 50m.
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Cette différence obtenue pour les valeursagieet ag, est en désaccord avec les résultats
obtenus précédemment par Radp 1964.

Ga,_Fe O,

77T 7T [ T T T T
a) 15k Hi/c, Pifo 42K 7 b) Ga,_,Fe,0, ..
1wk~ """ Hjfv, Pllc »=0.8 3 — 2F T=42K 0 .- A e
“E e ] £ ATy, bt
I e
g 1} L J .
3
Oy
o o Osreneenes o SR o .
1 1 1 1

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Induced Polarization 4P [107° C/m]

Magnetic Field g,H [T]

Fig. 1. 7. @) Mesure de I'effet magnétoélectrifdans des cristaux de G&eOs, b)
évolution des coefficients de couplage avec xxglation qualitative des différences entre
apc €tagyou y correspond au déplacement des cations au seisitdssFeportant le moment

magneétique

Arima et al? expliquent le contraste entre ces deux coeffisiet et ac, de la maniére
suivante. Dans le cas ou le champ magnétique etitjag le long de 'axe c parallelement
aux moments des cations dans les sitgsl&éenoment de ces cations se voit augmenter alors
que celui des cations du site; voit diminuer. Si le déplacement le long ded'd® des
cations du site keest accru par la modulation du moment magnétigeley des cations au
sein des sites kesera diminué. Par conséquent, une polarisationraseapique pourra
apparaitre par une non compensation des déplacemetdts uet y sur la figure.ll. 7. Dans
le cas ou le champ est appliqué le long de I'axedmoments keet Fe sont cantés selon
deux directions opposées (+b et —b), aucune diweadu moment n’étant favorisée par le
champ. Les déplacements résultants, de mémes adgdjt s'opposent, ce qui explique
I'absence de polarisation macroscopique le lontpdte c.
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ll. 2. Le composé GaFe@en couches minces

Les premiers dépots du composé Gafef® couches minces ont débuté en 2005 avec les
travaux de Kundaliyat al*%. Les couches ont été déposées sur des substztsatee yttriée
(YSZ) orientés (100) ou sur couche tampon d'YSZssuostrat de Si (001) par ablation laser a
partir d’'une cible frittée de GaFgOL’obtention de couches de bonne qualité avec une
orientation (0kO) a ouvert la voie vers les camaséfions magnétiques mais aussi vers les
caractérisations optiqgues du composé GaFe® couches minces. De plus, ces travaux
démontrent la compatibilité du GaFgé@vec la technologie du Silicium. Sur ces substests
couches présentent une direction de facile aimantaians le plan du film. La direction de
polarisation est perpendiculaire a la surface. @slaen parfait accord avec ce qui a été
observé sur monocristal (facile aimantation le Ideg’'axe c et polarisation le long de I'axe
b), si I'on considére la croissance (0kO) des fillvgcune information n’est donnée sur une
éventuelle anisotropie dans le plan des couchdss ehesures magnétiques dans le plan sont

réalisées le long d’un axe arbitrairement indexlé GaFeQ

a) b) Dépendance de I'angtede I'analyseur

GFOMYSZ

=20 -10 0 10 20
H (kOe)

Fig.ll. 8.a) Courbes d’aimantation en fonction duaenp magnétique appligué mesurées a 5K
dans le plan de la couctfemontrant une valeur du moment & saturation de B8 e pour
un dépot de GFO directement sur substrat de YSX€tGfe 0,39 uB/Fe pour un dépobt
réalisé sur une couche tampon d'YSZ déposée ssatratide Si(001), b)Mise en évidence
d’une rotation Kerr de seconde harmonique.

L’aimantation a saturation a 5 K de la couche misireYSZ(100) est de 0,7% 4Fe (0,789
Ug pour le matériau masSitGaFe@). Cette valeur chute a 0,3%/fe sur YSZ/Si(001). Le

GaFeQ déposé sur YSZ(100) présente des propriétés maggastproches de celles du
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monocristal, avec une température de Néel de 2EnHron. L'observation d’'une rotation
Kerr de seconde harmonique (env. 15°) a basse tatnpe sur les films confirme les
propriétés non centro symeétriques du dépét. Ceperalacune analyse approfondie de la
texture des couches minces n'est réalisée. De pios, mesure directe des propriétés
électriques est impossible du fait du caracterlaimalu substrat YSZ(100) ou de la couche
tampon d’YSZ sur Si(001).

Par la suiteSunet al, déposent, par la méme technique de dépdt, dahesuninces de
GaFeQ surdes substrats de MgO (063¢t ALO; (0001)3. L'obtention de couches orientées
de bonne qualité est rendue difficile par I'impaottadésaccord de paramétres de maille
observé sur ces substrats qui est de 4,8% et §8&6,MgO et AJOs, respectivement. Une
valeur du gap du GaFg@omprise entre 2,92 et 3eV est déterminée parpiiso optique?.

Les premiéres mesures directes de polarisationratibn du champ électrique appliqué pour
les films de GaFeg@orientés (OkOyont rendues possibles par 'emploi de substra&rie;
rendus conducteurs par un dopage ad>Ntes couches présentent une mauvaise qualité

I concluent a la

cristalline du fait de I'important désaccord de Ifea(8,2%). Sunet a
ferroélectricité des couches minces mais les cydlegstérésis ferroélectriques obtenus ne
sont pas saturés. L'allure de ces cycles rappelsnobservations faites par S¢bans son
article de mise en gardd.y montre que dans des couches minces non feoiigues, la
présence de courants de fuite peut conduire aefdioin de cycles dont I'allure est proche de

celle obtenue pour des composés ferroélectriques.

a) o4 b)10;
N —ry
03| © o W e /
,:é* i i -~ oL Ze=UiPe >
5 0.2+ J‘r-.-. -'..':.‘ % E ‘.’ /
Q o = w0l f
2 04l r A z 0 ¥ /»’
5 l'.. _.fl £ 1wl v o
£ 00 = T 3 . s
N 3 o o 107 —
g 01| o - v
° 'E o 107 ¢ )
a 3 E -
22| Ly L e
E |
0.3 L L L | 10°L L L
-15 10 -5 0 5 10 15 1 10 100
Electric field (kV/cm) Electric field (kV/cm)

Fig.I.9. Caractérisations électriques de couchesaes de GaFe§® a) cycles d’hystérésis
de polarisation en fonction du champ électriquelapg b) mesures de courants de fuite

pour des couches minces de GageO
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Aucune hystérése ferroélectrique incontestabledoiac pu étre mesurée sur le GakFe@

couche mince.

lI. 3. Conclusion du chapitre

Le GaxFe0; est un composeé ferrimagnétique présentant un eidginétoélectrique
avec un coefficient de couplage supérieur a cehseo/é pour la plupart des matériaux
magnétoélectriques présentés dans le chapitredméceé
De plus, la possibilité d’augmenter sa températieeNéel en changeant le rapport Fe/Ga
dans le composé a permis d’observer un comportefeentagnétique a la température
ambiante.

Il nexiste cependant que trés peu d'études comaceroe composé sous forme de couches
minces. Les travaux ayant permis d'obtenir des loesicde GaFefDde bonne qualité ne
présentent aucune étude cristallographique pouEseeouches minces.

Aucune caractérisation directe d’'un couplage magéttrique n’a été réalisée du fait de la
difficulté d'obtenir des films de bonne qualitéstalline sur un substrat ou sur une électrode
permettant des caractérisations électriques.

C’est pourquoi I'étude de ce composé sous formecaleches minces et sur substrat
conducteur constitue un véritable enjeu. Il s’dgitd’élaborer des couches minces d’'un
matériau magnétoélectrique et ferrimagnétique gpéeature ambiante et de répondre ainsi au
défi lancé par [limplantation d'un nouveau type d@aémoire: les mémoires

magnétoélectriques.
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[ll. 1. Technique de dépbt des couches minces

lll. 1. a. Principe de I'ablation laser

La technique de dépdt par ablation laser pulsé® (Piur Pulsed Laser Deposition) est une
technique de dépdt de couche mince ou le matéridgpaser est évaporé d’'une cible solide
sous I'effet d’'une impulsion laser.

La figure 1ll.1. montre le principe de la technigde dépot. Le faisceau laser guidé par une
série de miroirs est focalisé par une lentille lsucible. De facon a favoriser une érosion

homogeéne de la cible, une rotation de celle-cipastois imposée ou des miroirs permettent
un balayage de la cible. Le substrat monté surigpoditif de chauffage est situé en vis-avis
de la cible a une distance de 4 a 5 cm. Le las@loy@® est souvent un laser excimere. Un
excimére désigne une molécule diatomique qui rsémble que dans un état excité (KrF,

XeCl,...). Une décharge exercée sur un mélange derayazet d’halogéne engendre la

décomposition de I'halogene en atomes qui réadisaeec le gaz rare pour former la

molécule d’excimere. L'effet laser a lieu entrad&excité et I'état de base dissocié.

Miroirs
permettant le <——" _
balayage dueg“\ Faisceau laser

faisceau \\J

)

«———> Lentille convergente

Introductiondes
gaz réacti

ment chauffant

Enceinte sous ultravide

Fig.lll.1. Schéma de principe du dépbt par ablatiaser
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Il s’agit d’'une technique adaptée au dépodt d'oxydemplexes comme I'YB&uOr
(YBCO)'. Cette technique permet en effet un transfert imedétrique de la matiére et la

réalisation de dépbts sous atmosphere oxydante.

1. 1. b. Mécanisme

Le mécanisme du dépdt dépend fortement de I'éndrglaser employé et de l'aire de la cible
illuminée, donc de la fluence. La fluence du fa@céaser correspond a I'énergie du laser par
unité de surface.

Le mécanisme complexe de dépbt comprend princigalendeux types d’interactions :
I'interaction laser-cible, dont le processus ess tcomplexe et qu’aucun modéle n’explique
totalement et l'interaction laser-plasma.

L’'impulsion laser (de quelgues ns) génere une atiait électronique dans le matériau cible.
Cette excitation est possible méme lorsque le gamdtériau est supérieur a I'énergie de
photon du laser (pour un KrF, elle est de 5 eV)rsfjoe la fluence dépasse le seuil
d’évaporation thermique, il y a formation d’'un ptes par photoionisation. Les particules
évaporées restent au voisinage de la surface deséru ot de nombreuses collisions ont
lieu entre les particules excitées, du fait de fette densitée.

L’interaction de ces particules avec le faisceaedanduit I'expansion isotherme du plasma
qui contient alors tous les éléments constitutédal cible sous forme ionique, atomique ou
moléculaire.

A la fin de l'impulsion laser, le plasma n’est plaatretenu et les especes présentes sont
propulsées par détente adiabatique vers la sutiasebstrat placé en vis-a-vis.

La taille du panache ou plume du plasma dépenththedsphére dans I'enceinte réactive. Le
gaz présent peut en effet freiner I'expansion dsipla et modifier fortement le taux de dép6t.
La figure IlIl.2. montre une comparaison de photpgres de plasmas pour des dépbts

d'YBa,CusO75 (YBCO)' sous vide et sous pression d’oxygéne.
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iVacuund

0.5ps
9

100 mTorr
Oxygen

0.5 us

[Ty

Fig.lll.2. Photographies de plasma lors de dégatBCC a-f) sous vide et g-1) sous

pression d’oxygene

lll. 1. c. Avantages et inconvénients de la technigp

lll. 1. c. i. Steechiométrie du dépot

Pour des fluences supérieures au seuil d’évapardtiermique, le plasma formé lors de
limpulsion laser contient 'ensemble des élémetdsla cible évaporés simultanément. La
staechiométrie de la cible est directement transféeda cible vers le substrat.

Le principal avantage de cette technique est dagténe 'emploi de cible de la composition
du dépdbt souhaitée contrairement a d’autres teabsigle dépobt dont le taux d’évaporation
des éléments constitutifs de la cible fluctue encfion des pressions de vapeur de ces
éléments.

Seule la stcechiométrie en oxygene peut constitngsrobleme. Le dépbt sous atmosphere

oxydante (@, mélange d’air artificiel @:N,, ozone) est alors nécessaire.
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ll. 1. c. ii. Agrégats

L’apparition de gouttelettes ou d’agrégats est hénpmeéne difficile & maitriser. La densité
de la cible ainsi que sa rugosité sont des parasmétmportants. L’ablation de la cible peut
éroder la cible de facon irréguliére. Par effetndbwage, les irrégularités de surface qui
apparaissent se trouvent amplifiées pour formerelief en aiguille ou bien présenter des
marches. Cette rugosité peut causer un tilt dur@agu bien étre a I'origine de I'éjection de
particules de dimension macroscopique de la cibfe ke substrat.

Les images présentées sur la figure IIl.3. ontoftienues par microscopie électronique a
balayage et montrent la topographie de surfaceithess que nous avons employées apres le
parcours du laser. On y distingue les marques siénacausées par le laser.

L’éjection de gouttelettes appelé phénomensplashingest incompatible avec la réalisation
de multicouches, la taille microscopique des défautgendrant des courts-circuits. Afin de

lutter contre ce phénomene un polissage des a@Blagalisé avant chaque dép6bt.

Fig.lll.3. Images obtenues par microscopie €ledgiae a balayage de cibles a) de GakeO
obtenue par frittage et b) de titane, aprés le pgesdu laser.

. 1. c. iii. Faible surface de dépobt

La faible dimension du plasma implique des inhomeégés en épaisseur sur le substrat. Le
profil en épaisseur du film déposé est encore plasqué pour des pressions de dépbt élevées
qui ralentissent I'expansion du plasma. Afin deurésl les différences d’épaisseurs du film

déposé, la taille du substrat est limitée & £.dme balayage du faisceau laser sur la cible &

84



Chapitre Il : Dispositifs expérimentaux.

I'aide de miroirs ainsi que la rotation du substoms du dépdt aident a I'obtention de films
d’épaisseur homogeéne.

lll. 1. d. Le dispositif utilisé

La figure lll.4. représente le dispositif d’ablatidaser utilisé. Le laser utilisé est un laser
excimere KrF Lambda Physics LPX 100, de longuewondé 248 nm employé a une
fréquence de travail de 10 Hz. La fluence du lassr fixée a environ 1 J/énpar un
atténuateur.

Un ordinateur permet le contréle du laser et lachyonisation de ce dernier avec les miroirs
permettant de réaliser le balayage de la cible.

La distance cible substrat est fixée a 5 cm. Ghfiiance joue fortement sur le taux de dépot.
Plus la cible est proche, plus le substrat intdecdp matiére. Cependant la densité d’agrégats
dus au phénoméne dplashingaugmente également.

/
!

' Porte substrat chauffant

Substrat
Plasma

Porte cibles rotatif

Enceinte
sous vide

Fig.lll.4. Dispositif d’ablation laser utilisé, & gauche de I'image on distingue le laser
excimere, au centre I'ordinateur permettant le ¢cole du laser et a droite se trouve le bati
maintenu sous ultra vide, b) Photographie de lii@ér de I'enceinte lors d’'un dép6t.

Plusieurs gaz réactifs sont disponibles. Nous titeavans notamment sous pression de gaz O
pur ou bien sous pression de mélangdNe®(20% :80%). Un débitmetre de haute précision de
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pleine échelle allant de 11 sscm a 30 sccm perntedie contréler la pression de I'enceinte
réactive pour tout type de gaz de®&1 mbar.

Les dépodts de films de GaFg@écessiteront le travail sous 1 mbarNp. Cette haute
pression de dépdt réduit le taux de dépot. Sous peession de dépdt, 150 000 impulsions
laser correspondent a I'obtention d’un film de 200 d’épaisseur, soit un taux de dépdét de
0,1 A/s.

Le substrat est placé sur une pelle en inox, eBexmfixée sur un porte substrat chauffant
permettant d’atteindre au maximum une températiee9d0°C. La température influe
fortement sur la cristallisation des films, une p&mature élevée apporte assez d'énergie aux
adatomes pour se mouvoir sur le substrat et apisniser la qualité de cristallisation.

La montée en température se fait selon une ramgde/min, il en est de méme pour la
redescente en température.

Pour répondre aux besoins de ce travail, certaépdtd se feront partiellement sous un
gradient de température de 600°C a 900°C et seinteromt a 900°C. Avec la rampe de
température utilisée, la montée en température0®é& a 900°C se fait en environ trente
minutes. Si I'on considére le taux de dépot deAJslsous une pression de dép6t de 1 mbar
0O2:Ny, I'épaisseur de film de GaFeQdéposée pendant la montée en température conckspo
donc a environ 25 nm.

La présence de plusieurs cibles montées sur uausairpermet de réaliser des multicouches

pouvant contenir jusqu’a 6 matériaux différents.
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[ll. 2. Techniques de caractérisation structurale

lll. 2. a. Diffraction des rayons X et réflectométie X

L'étude par diffraction des rayons X constitue leempiére étape de la caractérisation

structurale d’'un échantillon.

lll. 2. a. i. Diffraction symétrique en mode26

La loi de Bragg donne la relation entre la distamterréticulaire g entre les plans de la
famille {hkl}, 'angle d’incidence des rayons X,et la longueur d’onde

2d,,,sin(6) = n.A
ou n est un entier.
Dans le cas de nos couches minces, les mesuresnéigucation-20 ont été réalisées a
'aide d'un diffractométre D5000 équipé d’'une saurau cuivreA=0,154056 nm et d'un
monochromateur. La figure 111.5. représente uneeswdtisation du dispositif de mesure.
Dans cette configuration, I'angle entre la surfdeel’échantillon et le faisceau incident est

égal a I'angle entre le faisceau diffracté et Idame de I'échantillon.

Détecteur

Fig.lll.5.Schéma de la mesure en configuratie®y.

Le diffractogramme obtenu informe sur les plansaleles a la surface, le vecteur de
diffraction étant perpendiculaire a la surface d=Hhantillon. La mesure permet donc
d’obtenir des informations sur la direction de ssaince et sur le parametre de maille hors du

plan.
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lll. 2. a. ii. Rocking curve

La mesure dite «rocking-curve » permet d’appréd¢ierqualité cristalline d’'une couche
mince. La mesure permet de déterminer la désotientmoyenne des plans mis en évidence
par un pic repéré en configuratidn20. Les angles incidents et diffractés sont alors
découplés. D.reste fixe et I'on balaye une gamme d’angiecomme indiqué sur la figure
[1.6.

ource Détecteur

3 26 fixe

=

Fig.ll1.6. Schéma de la mesure en configurétiork'mg curve.

La largeur du pic obtenu renseigne sur cette dé&station. Plus cette largeur est faible, plus

la désorientation est faible et donc meilleurdasualité cristalline de la couche mince.

lll. 2. a. iii. Cartographie du réseau réciproquegescans

La configurationf-26 ne renseigne que sur le paramétre de maille hoash de la couche.
Afin d'obtenir des informations dans le plan declauche, il s’agit de se déplacer dans
'espace réciproque pour atteindre les réflexionsréseau réciproque qui contiennent des
informations dans le plan. Afin d’accéder a I'uree aks réflexions, il convient de décaler la
normale aux plans sondés de la normale a I'écl@amti’'un angley, comme indiqué sur la

figure.lll.7., c'est-a-dire réaliser un saas20 avec
_2%,,
2
Les mesures de cartographie de I'espace récipraofuété réalisées grace a une collaboration

avec le Laboratoire de Physique des Matériaux (LRMNancy sur un appareil haute

résolution pour I'étude des films minces X'Pert RARD PanAnalytical équipé d’'une source
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au cuivre 1=0,154056 nm) et d’'un monochromateur. Une cartdgeaponsiste en une série
de »-26 pour différents angleg au voisinage de la position théorique de la réfiexLa
réalisation de ces cartographies donne acces aupasantes hors du plan de la diffraction

Qo et dans le plan de la diffraction, @vec :
an .
Q, =%sin6’sintlJ Q; =7sm9.cosl4J

Chacune de ces composantes € Q. est inversement proportionnelle aux parametres de

maille dans le plan et hors du plan, respectivement

Source

Détecteur

=26/ +¥,,,

Fig.lll.7. Schéma de la mesure aﬂscén dans le cas de la réflexion (062) du GFO.

Un ¢-scan consiste en un suivi de l'intensité corredpoh a une réflexion particuliere par
une série de scans-20 couplée a la rotation dans le plan de I'échamtibaractérisée par
'angle ¢. Cette réflexion ne doit exister dans le réseaupréque que pour une unique
direction des parametres de maille de la coucheerafin de pouvoir conclure a I'orientation
dans le plan de la couche.

Les mesuresp-scans nécessitent de pourvoir réaliser une rotalens le plan de
I'échantillon. Elles ont été réalisées a l'aiderddiffractométre D8 Advance Bruker équipé

d’'une source au cuivré£0,154056 nm).
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lll. 2. a. iv. Réflectométrie X

La mesure de réflectométrie est une mesure enencélrasante permettant de déterminer
I'épaisseur d’'une couche mince. Une mesure correbo 'observation des interférences
constructives entre le faisceau réflechi au nivdad’interface air-film et celui réfléechi au

niveau de linterface film-substrat. La conditiofexistence d’une interférence constructive

est donnée par :

A = 2d/n? - cos¥(6) = pA
ou A correspond a la différence de marche optique,td’'@saisseur du film, n l'indice
optique du film 0 I'angle d’incidence du faisceala longueur d’'onde et p un nombre entier.
La difféerence de marche doit donc étre €gale a ultipte entier de la longueur d’onde.
L'épaisseur du film d peut ainsi étre déterminéegoaulation de I'expression mathématique
deA, ou bien par une régression linéaire en consit€expression :
62 = pzﬁ +K
4d?
ou K est une constante. La figure II1.8. montredarrbe de réflectométrie obtenue pour une
couche mince d’'ITO. Cette courbe se compose d'ueenigre bosse correspondant a la
réflexion totale du faisceau et de franges de Kgedses aux interférences constructives dont
'espacement dépend de I'épaisseur. Le calcul ggression linéaire donne une épaisseur de

la couche de 33,9 nm.

/Iy (counts)

] d_,=339A

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
26 (%)

Fig.111.8. Courbe expérimentale obtenue pour uneate mince d’'ITO
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lll. 2. b. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission pediwiserver la structure des échantillons a
I'échelle de 'Angstrom. C’est une technique d’otvstion locale qui permet de déterminer
sur des petites zones I'épaisseur de la coucheemiaanorphologie des films, la croissance
cristalline et la qualité des interfaces. La vigatlon en transmission nécessite une épaisseur
tres faible de I'échantillon (inférieure a une aiagtaine de nanomeétres). Cette technique
nécessite donc une étape de préparation pour lEgsament de I'échantillon (figure 11.9.).

lll. 2. b. i. Préparation des échantillons

La préparation se fait en vue transverse lorsque $ouhaite observer I'empilement sur le
substrat de cdté ou se fait en vue plane lorsaqure désire obtenir une vue de dessus de la
couche mince.

La préparation des échantillons, de dimension iedée a un disque de diameétre de 3 mmz2
pour une vue plane, débute par un polissage méaeaaiin de réduire I'épaisseur du substrat.
Pour une préparation en vue transverse, la prépana¢cessite la découpe de deux portions
de I'échantillon de dimension 5x3mmz2. Ces coupes sasuite collées en vis-a-vis a l'aide
de la colle époxy Gatan G1 (traitement thermique°C2pendant 1 heure afin de polymériser
la colle). Le collage en vis-a-vis permet de doultdezone d'étude mais aussi de protéger
cette zone pour I'étape de polissage mécaniquesujti Le polissage se fait pour les deux

faces.
Polissage Bombardement
Découpe Collage meécanique des ionique des deux
deux faces faces
Polissage Bombardement ionique
Découpe mécanique coté coté substrat
substrat

AN

Fig.11.9. Etapes d’amincissement de I'échantillcand le cas a) d’une vue transverse et b)

J

d’'une vue plane.
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Le polissage est une étape critique, les surfaokespdoivent contenir le moins de défauts
possible afin d’éviter le clivage lors de I'amireggnent. Une fois le polissage mécanique
effectué (épaisseur finale de I'ordre de 40 uny,dehantillons sont collés sur des rondelles
de cuivre, ce qui facilite leur manipulation.

Les échantillons sont ensuite amincis par un arssecir ionique. Nous avons utilisé le PIPS
(Precision lon Polishing System-Gatan). Deux carioimns Af bombardent la surface coté
substrat pour une vue plane et les deux surfaceésyse coupe transverse avec une tension
d’accélération de 5 kV. La rotation de I'échantillet la qualité des surfaces polies permettent
une attaque homogene. Un bombardement a plus fandegie (1-2kV) est ensuite réalisé
afin de minimiser I'amorphisation de la surfacd’dehantillon.

La zone d’étude pour la microscopie électroniquéransmission est limitée au voisinage du
trou obtenu par le bombardement. L’angle d’incigedes canons est réduit afin d’augmenter

la dimension des régions observables (5° pour égplane et 4° pour la vue transverse).

lll. 2. b. ii. Microscopes utilisés

Les échantillons obtenus sont observés par deurostopes, le TOPCON EM-002B et le
JEOL 2100FCs.

Le premier microscope est dédié a I'imagerie haggelution classique. Les images en haute
résolution ainsi que les images en champ sombrealehes minces ont été obtenues a l'aide
de ce microscope, dont la résolution point a pesttde 0,18 nm.

Le microscope JEOL 2100FCs, récemment acquis dabbxatoire, a été utilisé pour I'étude
chimique des interfaces. Ce microscope est dot& denction balayage ou mode STEM
(Scanning Transmission Electron Microscopy), d'étedteur EELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy) et d'un détecteur EDX (Energy DisperX-ray Spectroscopy)

Ce microscope nous a permis de réaliser localemreptofil chimique des espéces présentes
au niveau des interfaces et d’obtenir une imagdoi® le contraste est sensible au numéro
atomique des éléments présents. La résolutionadpalke I'analyse chimique est de I'ordre de
la taille de la sonde utilisée (2-3 A dans notrg) ca

Les clichés de diffraction ont été obtenus a I'alde deux microscopes. Si I'on considere un

point (hkl) du cliché de diffraction obtenu pour @ohantillon monocristallin, la distance
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entre l'origine du cliché, c'est-a-dire la tachefdisceau transmis, et le point (hkl) soi

donnée par :

D,, = L.tan(26)=2L8

ou L est la longueur de la chambre du microscope.o8 considere la loi de Bragg,
A=2dnk.6, on obtient :

K

g =—
thl
ou K=lL est défini comme la constante du microscope. Laraéhation des valeurs de, R

donc de g, permet de déterminer les relations d’épitaxie.

[ll. 2. b. iii. Simulation d'images

Les simulations d’'images haute résolution de cosictee GFO ont été réalisées a l'aide du
logiciel JEMS. Ce logiciel détermine théoriquement I'onde élatimue émergente d’un
objet vu par I'optique du microscope en décomposanhbbjet en une succession de couches.
Le calcul de proche en proche des ondes émergpeta®et de simuler 'onde émergente de
I'objet étudié. Le logiciel prend en compte la sture de la couche mince (dans notre cas du
GFO) mais aussi les caractéristiques du microscoge.parametres a faire varier pour la
simulation sont la focalisation du microscope (egjit sur le contraste de l'image) et
I'épaisseur de I'échantillon (qui agit sur I'intétésde I'image).

Une fois les caractéristiques du microscope utdisieées dans le logiciel, il s’agit de générer
une série d'images en considérant toute une ganamEfibcalisations (autour de 60 nm) et
d’épaisseurs (comprises entre 15 et 50 nm) potérdiits axes de zone. Un important travail
d’affinement est ensuite réalisé afin de réduirgamme de défocalisations et d’épaisseurs
étudiées. La figure 11l.11. montre une série d'imadhaute résolution simulées pour une
gamme réduite de défocalisations comprises entret®®B nm et une gamme d’épaisseurs
entre 10 et 20 nm pour un axe de zone du GFO [@@l¢onsidérant les parametres du
microscope TOPCON EM-002B.
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Défocalisations croissantes

Epaisseur
croissante

Fig.lll.11. Images simulées pour des défocalisatioamprises entre 54 et 58nm, des

épaisseurs comprises entre 10 et 20 nm et pouxerma zone de GFO [001].

La comparaison entre les motifs observés et cetenab par simulation pour différents axes
de zones pour une épaisseur et une défocalisaiimstantes nous a permis de conclure quant

a l'orientation de domaines de GFO.

lll. 3. Techniques de caractérisation de morpholog de surface

lll. 3. a. Microscopie électronique a balayage (MEB

Le faisceau d’électrons dont la source est unet@aineffet de champ balaye la surface de
'échantillon. L'interaction du faisceau avec la treee donne lieu aux phénomenes de

diffusion, de diffraction, a I'émission d’électrosscondaires, d’électrons Auger, d’électrons
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rétrodiffusés et a I'émission de rayons X. A chaginoméne est associée une gamme
d’énergie et donc une profondeur de pénétratios taxolume de I'échantillon.

Nous avons utilisé un microscope JEOL 6700F paudit#érentes études de morphologie des
couches minces.

Avec le mode d’imagerie SEI (Secondary Electronda)ale détecteur est sensible aux
électrons secondaires qui ont une faible énergieegténétrent qu’une trés faible épaisseur
(quelgues nanometres). Ce mode d’'imagerie est siemsible a la morphologie de surface de
I'échantillon. Ce mode permet d’obtenir une bonéérmition des contours de la surface.

Le mode LEI (Lower Electron Image) détecte les téters secondaires et rétrodiffusés en
proportion dépendant de la tension d’accéléra#ohaute tension, le rendement en électrons
secondaires est faible contrairement a celui destréhs rétrodiffusés. A faible tension de
travail, on a peu d'électrons rétrodiffusés etdadement en électrons secondaires est plus
grand. Ce mode d’'imagerie permet de visualiseellefrde I'’échantillon.

Enfin pour le mode COMPO (Composition), le détectest sensible aux électrons
rétrodiffusés. Un contraste est obtenu en fonaionuméro atomique des éléments présents.
Les éléments légers induisent des régions somlrkes eléments lourds des régions plus
claires. Une acquisition couplée avec le mode Lé&thpet de différencier le contraste dd au

relief de celui d0 aux éventuelles variations degosition ou a la présence d’impuretés.

lll. 3. b. Microscopie a force atomique (AFM)

L’étude par microscopie a force atomique consistmlayer la surface de l'objet a l'aide
d’'une pointe de tres faible dimension, idéalememsttuée d’'un atome unigue en son
sommet et & mesurer I'interaction entre cette paétia surface a analyser.

La pointe se trouve a une extrémité d’'un cantilewer dernier étant solidaire d’'un tube
piézoélectriqgue. Ce tube permet un déplacementispitatéral et vertical du cantilever,

indispensable a 'approche de la pointe de la sar& a I'obtention d’'une bonne résolution
spatiale des mesures. Lorsque la pointe s’approeha surface, I'interaction entre la surface
sondée et la pointe provoque une modification gekition du cantilever. Cette modification
est détectée par le déplacement du faisceau laséchi sur le cantilever, par des
photodiodesdf. Fig.ll1.12.).

Il existe deux modes de mesures :
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Dans le mode dit « contact », la pointe est enamrdavec la surface, une boucle de contre-
réaction permet de mesurer et de modifier I'alétutk la pointe par I'action du piézotube,
afin d’assurer le contact permanent avec la surfaeemode est réservé a I'étude des surfaces
tres planes ne risquant donc pas d’endommageiiriéepo

Le second mode est dit « tapping », la pointe rpasten contact direct mais située a quelques
angstroms de la surface. La cantilever est misileration a sa fréquence de résonnance

propre et I'interaction avec la surface modifidriguence de cette oscillation.

Piézotube

Cantilev Laser

%; Pointe

Photodétecteur

Fig.lll.12. Schéma de la mesure AFM

Une mesure consiste donc a balayer des régionsi@lgugs microns carrés de surface afin
d’en déterminer le relief et la rugosité a faibtbéle.

L’appareil utilisé est un microscope Nanoscoped#lDigital Instrument et les mesures ont
ete réalisées en mode tapping a l'aide de cantdeManosensors de silicium portés a une

fréequence de résonnance voisine de 300 kHz.

lll. 4. Techniques d’analyse de la composition

lll. 4. a. EDX couplée a la microscopie électronige a balayage

Le microscope électronique a balayage que noussawtiisé est équipé d'un systeme
d’analyse élémentaire EDX (Energy Dispersive X-8pectroscopy). Ce dispositif a permis
d’avoir acces a la nature des éléments préseatiaetomposition des couches minces.

L’analyse EDX est basée sur linteraction entrecHa@ntillon et le faisceau électronique.
L’émission d’électrons secondaires a pour consémpuda formation de trous. Les électrons
situés sur les couches plus externes occupent eésrsiiveaux d’énergies plus faibles. Le
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passage d'un niveau d’énergie élevé vers un nivd@uaergie plus faible génere un

rayonnement X caractéristique de I'élément considér

lll. 4. b. EDX couplée a la microscopie électroniqe en transmission en mode STEM

Les analyses chimiques par EDX (Energy DispersirayXSpectroscopy) ont été réalisées au
niveau des interfaces en microscopie électroniquigamsmission a balayage ou mode STEM
(Scanning Transmission Electron Microscopy) sur nhicroscope JEOL 2100FCs, la
résolution est définie par la taille de la sond@8e

Le principe de la mesure STEM est de balayer umaesclectronique de trés faible
dimension sur I'échantillon. Couplée a la mesureXEEette technique permet de déterminer
un profil de concentration de I'échantillon surtfajectoire parcourue par la sonde. Cette
étude est combinée a I'observation en champ sowutmelaire (HAADF pour High Angle
Annular Dark Field) qui utilise les électrons dgfs aux grands angles et qui permet ainsi
d’obtenir une imagerie avec un contraste chimigquatfaste proportionnel & Z2, ou Z est le

numero atomique)

lll. 4. c. Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)

L'analyse par spectrométrie d'ions rétrodiffusésBER - Rutherford Backscattering
Spectrometry est d’'une méthode d’analyse permmetant de déterta composition d’'un
échantillon.

Un faisceau d’'ions He+ énergétiques (quelques Mes¥dirigé avec une incidence contrblée
sur le film a analyser. Le faisceau perd de I'émegraduellement avec la profondeur en
pénétrant la matiere par phénoméne de collisiostiglee avec les noyaux des atomes de
'échantillon. La perte d’énergie est principalemeatue aux interactions coulombiennes
inélastiques avec les électrons liés et dépendithéro atomique, de la composition ainsi que
de la profondeur d’interaction.

L’'analyse du faisceau rétrodiffusé informe donc Bunature et I'arrangement spatial des
différents éléments présents dans le film. Un détegermet de compter les ions en fonction

de leur énergie. La composition est déterminée ameqrecision de 10%.
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Ces caractérisations ont été réalisées par DonanMuller a I'Institut d’Electronique des

Solides et des Systemes a Strasbourg (INESS).

[ll. 5. Techniques de caractérisation magnétique

lll. 5. a. Magnétométre SQUID

Les caractérisations magnétiques des couches mimteté réalisées par un magnétometre
SQUID (Superconducting Quantum Interference Devite)détecteur SQUID est constitué

d’'un anneau supraconducteur segmenté par une auégions isolantes d’épaisseur tres fine
constituant des jonctions Josephson. L'insertioncdg régions isolantes sous un champ
magnétique a pour conséquence le passage d'unntquaa effet tunnel des porteurs de

charges prédit par Josephson. L'amplitude de ceanbest fonction du flux magnétique. La

mesure du courant traversant la jonction permeegh®nter au flux de champ magnétique.

On parle de détection par supraconducteur a imeé@ quantique (SQUID). Ce type de

détection de champ magnétique est le plus sermiblexiste avec une précision de®*Hnu.

Une mesure consiste a déplacer un échantillon dasdobines de mesure (gradientmetre)
sous l'application d’'un champ magnétique de meshoeogéne, généeré par un aimant
supraconducteur. Le déplacement de I'échantilloovqguue une perturbation du champ
magnétique au sein du gradientmétre, la variationflax magnétique générée induit un
courant dans les bobines du gradientmetre. Unftranateur de flux permet de transmettre
au détecteur SQUID le signal. L'amplitude du sigmt proportionnelle au moment
magnétique de I'échantillon.

Ce dispositif permet une caractérisation des édtargt sur une large gamme de températures
(2 K a 400 K) et pour des champs de mesure allsqija 5 T.
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lll. 5. b. Mesure de couple magnétique (mesure «itque »)

La mesure de couple magnétique ou mesure « torgpeEmet de déterminer I'anisotropie
magnétique d’'un échantillon en égalant le coupt#igine magnétique a celui d'un couple
mécanique de rappel d’un fil de torsfon

Un échantillon est maintenu au bout d’'une tige darig suspendue a un fil de torsion tres
sensible. Un champ magnétiqgue homogene est géanéngnp bobine supraconductrice dans
un cryostat et peut effectuer une rotation danglé grace a un plateau motorisé. La
déviation de I'échantillon sous I'application duachp magnétique est détectée par une
caméra CCD qui mesure la variation de la réflexdam faisceau lumineux sur un miroir

solidaire du dispositif de torsion. Le dispositef thesure est présenté sur la figure 111.13.

@) b)

Axe difficile
Torque
Axe facile
-—
fil de
torsion
miroir
tracé de la )
courbe Angle de rotation du
t réel .
en temps rée! champ o

quariz

Cryostat |
- LS

‘i ‘ échantillon

horizontal

Support de .
cryostat motorisé !

.
L N =
% codeur incrémental e
- lecture de la rotation

bobines supra
en rotation
continune

Fig.11.13. a) Photographie du dispositif de mesug principe de la mesute

La partie réversible de la déviation de I'échaatillpeut étre reliée a I'énergie d’anisotropie
du systéme étudié.

Lorsque la direction du champ est proche de lactime de facile aimantation, le couple est
tres faible et proportionnel a I'écart. Lorsquentie du champ correspond a une direction de
difficile aimantation, la position est instablegithantation se retournant brusquement dés que
le champ dépasse cette direction. Les mesuresténtalisées a I'lPCMS grace a aide de

Veronique Pierron-Bohnes et de Mr Henri Danan.
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lll. 6. Techniques de caractérisation électrique

lll. 6. a. Caractérisations microscopiques

lll. 6. a. i. Microscopie a force électrique (EFM)

Le microscope a Force Electrique (EFM pour Elecktrce Microscopy) utilisé en mode
contact dynamique a été développé par Hengl> afin d’obtenir une meilleure résolution
pour I'étude des matériaux ferroélectriques. Camgnaent au microscope a force atomique
(AFM), 'EFM nécessite I'emploi d’'une pointe condrtice et d’'une électrode inférieure
conductrice afin d’évacuer les charges. Cette pa@st en contact direct avec la surface. Le
dispositif mesure la force électrostatique entrgpdente et la surface. La résolution et la
sensibilité de la détection dépendent de la caguaait entre la pointe et la surface de la région
sondée. Cette capacitance dépend de la distanetefsoirface. Le mode contact dynamique
permet de limiter les artefacts dus a la topogeapld la couche en assurant une distance
pointe-surface constante.

Une vibration du cantilever, d’amplitude finie, $gue la pointe est en contact est permise.

10 T T

B
Amplitude( ®-component )

sl l i
[%2]
£ N s
5 —_

- o0
g 6 225
< ‘
~ = 2.0 1
o 4} <
s D @
= l 215

o
£ 2F -— <
<€ 4 1'0-4 -2 0 2 4
[a1] Sample bias (V)
2 ofH ¢ \
2r dc deflection ( A-B)
1 1

0.1 0.2 0.3 0.4
Z-Piezo Position ( pm )
Fig.lll.14. Amplitude de la vibration de la poineéa fonction de la distance pointe-surface de
I’objet5. La region A correspondant au mode non contaetyBnode tapping, C et D au mode

contact.

Le dispositif de mesure de la variation de cetteillaon due aux interactions
électrostatiques est identique a celui d'un AFMssique et est basé sur le déplacement d’'un
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faisceau laser réfléchi sur le cantilever. Le désfifode mesure est présenté sur la figure.
[1.15.

Le dispositif permet de déterminer le potentiesddace, la densité de charge en surface et la
distribution de charge en surface. Cette technigoavient a I'étude des domaines

ferroélectriques.

Pre-amplifier
deflection surface charge
Lock-in {w) __)surface potential
hardness
Topography

feedback | ’ topography

Laser diode

KINIZ
Scanner

Puosition sensitive
detector

E+++- -t - - i

Fig.111.15. Dispositif de mesure EFM

Les caractérisations par EFM ont été réalisées aulSén Corée, a la Ewha Womans
University par I'équipe du professeur William Jopetr moi-méme lors de mes séjours dans
cette université sur un AFM commercialisé par Nano§ Inc. modifié en mode contact

dynamiqué.

lll. 6. a. ii. Microscopie a force atomique a pantonductrice (CAFM)

Le dispositif AFM a pointe conductrice est un disitib comparable au dispositif classique
d’AFM en mode contact mais employant une pointedaotrice. Une électrode inférieure
conductrice est, tout comme pour I'EFM, nécessaire.

Tout en balayant la surface d’'un objet, il est pgmesd’appliquer une tension entre une
électrode inférieure et la pointe et de réaliserai@tographies de résistance (ou cartographies
de courants) tout en realisant une étude topogyaphill est ainsi possible de corréler les

variations de courants observées au relief deshesuminces.
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Les cartographies de courants réalisées sur lemtibbns déposés sur substrats conducteurs
Pt(111)/Ti/SiQ/Si(100) ont été réalisées en Corée.

L’étude microscopique réalisée sur les échantilldésosés sur platine monocristallin ont été
réalisées par le professeur Brice Gautier de I'INBA a Lyon et par Victor Da Costa a
'IPCMS.

lll. 6. b. Caractérisations macroscopiques

lll. 6. b. i. TF analyser

La méthode macroscopique standard consiste en @seiren de courant entre I'électrode

inférieure et une électrode supérieure (plots ddind) en fonction de la tension appliquée
entre ces deux électrodes. L'apparareil employ&iesiF analyser 1000 ( commercialisé par
ACCT)

Lorsqu’une tension est appliguée, un champ éleariest créé au sein du matériau confiné
entre les deux électrodes. Pour un matériau fetéue, donc isolant, les charges
s’accumulent au niveau des interfaces avec lesrétiss, lorsque le champ électrique atteint
la valeur du champ coercitif Hc, il y a retournemedr polarisation, donc déplacement de
charges.

La mesure de courant entre les électrodes se cargm¥c d’'un courant de fuite lié aux

pertes diélectrigues du matériau et de pics inkerss¢ moment du retournement de
polarisation.

La courbe caractéristique 1=f(V) obtenue donne sécka dérivée du cycle d’hystérésis avec

I =d—Q etP=9
dt S

ou Q correspond a la charge, P la polarisationletsBrface de I'échantillon.
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lll. 6. b. ii. Sawyer-Tower

La méthode Sawyer-Tower, utilisée dés 1930 surdeeRochelle, a pour avantage d’étre
rapide et simpfe

La mesure est basée sur I'étude du comportemelat cepacitance de I'échantillon {Qoar
rapport a une capacitance de référengg (Cette technique est cependant sensible a lgehar
Q du matériau et donc aux courants de fuite quv@eiuengendrer des signaux parasites.

La figure.lll.16. décrit le dispositif expérimentdé la mesure. Une tension V est appliquée a
'échantillon. Cette tension est égale a celle m@suentre les électrodes 1 et 2. Les
capacitances £et G- du circuit sont maintenues a égales valeurs. hsida récupérée entre
les électrodes 3 et 4 donne acces asQUMscilloscope permet donc d’observer la tension

appliguée a €et la charge correspondante au niveaugle C

o Ro

—— oscilloscope

Fig.lll.16. Schéma du dispositif de mesure gic@rrespond a I'échantillon ferroélectrique et

Cs a I'échantillon de référence sans perte diéleatdq

Les mesures ont été réalisées en Corée a une ficggde 100 kHz avec une amplitude en
tension de 10 V.

. 6. b. iii. PUND

La méthode PUND est trés utile afin de distingaa€eponse d’'un matériau ferroélectrique, de
celle d’'un matériau diélectrique présentant desarts de fuité
La mesure PUND (PUND pour Positive Up Negative Dpwonsiste en une série de cing

impulsions. Une premiere impulsion (impulsion O) ésvoyée par le biais des électrodes afin
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d’'imposer une polarisation initiale au matériaueldeconde impulsion de direction opposée
(impulsion 1) renverse la polarisation du matéri@ans la direction opposée a la direction
initiale. Une troisieme impulsion (impulsion 2) i&ue en direction a I'impulsion 1 est
ensuite envoyée et ne doit donc pas retournerliipation de I'échantillon. Les impulsions
3 et 4 sont identiques aux impulsions 1 et 2 maisdine direction opposée.

La figure 111.17. montre le résultat obtenu pour matériau ferroélectrique de référence de
Pb(ZrTi1)O3 (PZT). L'impulsion 1 renverse la polarisation et @bserve un pic de courant
au point de renversement. Pour I'impulsion 2, leraat mesuré provient des courants de fuite
dans la mesure ou la polarisation est renversétapé précedente.

Dans I'exemple présenté, les courants de fuite iségligeables car le courant mesuré est tres

faible.
a) b)
-5
6x10" L = impulsion 1
4x10° _ 2 impulsion 2 60+
. = impulsion 3 = 401 _I
- 21071 : < impulsion 4 EJ 20 ==
Qo H
< R : i
§ I £ H ]
2 2x10° | s N ﬂ/;\ """"""" z H
© i J = e LML 5 -0l
-4x107 | ' \j 25x10°3 \i/ \j/
| S oal\y ] -60 |
_5 ! 1
-6x10° L | | | Temps (s? -2 0 2
0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10°  5x10° Tension (V)

Temps (s)
Fig.lll.17. a) Résultat PUND pour un échantillonr@electrique de PZT, I'insert montre la
série d'impulsions appliquées a I'échantillon, ke d’hystérésis obtenu par intégration du

signal PUND.

Cette méthode permet donc de déterminer la comtivibwles fuites dans la réponse du

matériau aux impulsions.
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Chapitre 1V: Réalisation et caractérisation descb@s minces de GaFgO

Chapitre IV : Réalisation et caractérisation des caches minces de
GaFeQ;.
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V. 1. Sélection du substrat et de la cible

V. 1. a. Le substrat

Afin d’obtenir des dépodts épitaxiés et donc de et la qualité cristalline des films
obtenus, il est indispensable de limiter le désatde maille entre la couche mince déposée
et le substrat.

Le désaccord de maille se détermine par la diffivethes parametres de maille entre la

couche mince et le substrat, rapportée au paramhesabstrat et s’exprime en % ;

A(%) - (acouche_ asubstrat)
asubstrat

Pour un désaccord de maille trop important, la reomie exercée sur les plans de la couche
mince devient importante, I'épitaxie ne peut sdisén et la couche présente un caractere
polycristallin.

Dans la littérature, différents substrats ont éilésés pour la réalisation de couches minces de
GaFeQ (GFO) par ablation laser. Se al. ont utilisé pour la croissance de couches minces
de GFO par ablation laser des substrats de MgO¥0athO; (0001} et SrTiOs:Nb (STON)
(111Y. Dans chacun des cas, I'important désaccord dikenaaiec le GaFen’a pas permis
d’obtenir des couches de bonne qualité crista(lirableau IV. 1.).

Une bonne qualité cristalline de couches mince§&H®, avec une largeur a mi-hauteur de
rocking curve (FWHM) de 0,44°, a été obtenue pandaliyaet al® avec des substrats de
zircone stabilisée a I'yttrium (YSZ pour Yttriumailized Zirconia) orientés (100) (Z§(.5
mol% Y,03; ) qui présentent en effet un désaccord de maiilee avec le paramétre ¢ du
GFO. (Tableau IV. 1.)
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Orientation de la

Désaccord de

Substrats couche de GFO maille (%) Reference
MgO (001) (110) 7,8% !
Al,O3 (0001) (010) 6,3% !
STON (111) (010) 8,2% 2
YSZ (100) (010) 1% 3

Tableau IV. 1. Comparaison du désaccord de maiiteede parametre ¢ du GFO et les

substrats utilisés dans la littérature pour la @sance de couches minces de GFO .

Nous avons donc choisi les substrats d'YSZ(100) acaarsubstrat présente le plus faible
désaccord avec le GFO (1%).

Les substrats d’YSZ utilisés sont commercialisés @ystal GmbH. Ces substrats

sont chimiquement stables et résistent aux treebaempératures {li,=2970 K). La phase

cubigue face centrée (groupe d’espaceéﬁm de la zircone est stabilisée par la présence de

cations Yttrium. Le paramétre de maille estz&5,139+0,005 A pour une formule brute
Yo,15Zro,85Ong,(fiche JCPDS 30-1468)

aysz = 5,13 A

Cero = 5.07 A

Fig. IV. 1. ZrQ : Y>03 de structure cubique, les atomes de Zr, Y sobtant, les atomes

d’O sont en rouge.
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IV. 1. b. La cible

La cible utilisée pour les dépbts de couches mideeSaFe@a été réalisée par mélange et
broyage des oxydes &2 (99,99%, Fluka A.G.) et F®3; (99%, Prolabo). Le mélange est
ensuite pastillé et fritté a 1400°C pendant 48hssaiu pour obtenir une cible de 2 cm de
diametre.

Ga, 0, +Fe, 0, - 2GaFeQ
La cible obtenue a été caractérisée par microsedpatronique a balayage, afin tout d’abord
de vérifier le rapport Fe/Ga, mais aussi de coatr@homogénéité de la composition.
L’imagerie en mode composition met en évidencerlibgénéité de la surface de la cibté (
figure IV. 2. a), Le contraste est uniquement dilralief. Les images b) et c) montrent
respectivement la morphologie de la cible avardpees le passage du laser. L'image c) en
mode LEI montre qu’aprés de nombreux dépots, le @bt creusée de plusieurs centaines de

microns de profondeur

Figure IV. 2. Image MEB pour une cible de Gakéf@tée 48h a 1400°C, a) en mode
composition, b) en mode LEI et ¢) en mode LEI dihaarcation entre la zone ablatée et non

ablatée de la cible.

Le rapport Fe/Ga a été vérifié par microanalyse EDeXmesure donne un rapport Fe/Ga de
0,97 avec des pourcentages atomiques de 51% et9%e pbur le fer et le gallium,
respectivement. Cette mesure a été réalisée dératifes régions de grandes dimensions
(plusieurs centaines de microns) mais aussi ernigaéatula zone d’'intérét a la taille d’'un grain
de GFO.
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L’évolution de cette composition avec l'usure deilde a également été étudiée. Les mesures
réalisées par microanalyse montrent une évolutiomaghport Fe/Ga selon la zone étudiée

avec l'usure de la cible comme le montre le tabrRauvant.

Proportion en Ga (%) Proportion en Fe (%)
Avant ablation 51 49
Zone fraichement ablatée 46 54
Zone de redépot 56 44

Tableau IV. 2. Evolution des proportions en Ga et fonction de la zone d’étude apres

'usure de la cible.

Le taux d’ablation du Ga semble plus important danmesure ou la cible est plus riche en
fer dans la zone fraichement ablatée. Autour di cégion, la tendance s’inverse avec un
taux de gallium plus important d0 au redépo6t suwillde. On peut toutefois s’attendre a une
composition d’équilibre pour le dépbt proche dedanposition de la cible dans la mesure ou
la cible s’enrichit en fer au cours du dépot, ce mput compenser son taux d’ablation plus
faible. Cette hypothése sera par la suite vérifieec I'étude par microanalyse des dépots

réalisés.

IV. 2. Caractérisation structurale et morphologigquedes couches minces

IV. 2. a. Détermination des conditions de dép6t

Différentes couches minces de Gakefdt été réalisées par ablation laser sur des
substrats chauffés a des températures comprises/@it°C et 900°C et sous des pressions de
gaz réactif @ allant de 0,2 a 1 mbar. L’énergie d'impulsion tasst fixée a 24 mJ, la
fréquence des tirs est de 10 Hz, les épaisseurBlmiessont comprises entre 100 et 200 nm.
Nous avons étudié I'influence de la températuralégdt et de la pression de dépbt sur la
gualité des couches minces. L'obtention de la pligserée sera veérifiee par diffraction des

rayons X.
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Les travaux de Kundaliyet al® ont mis en évidence la nécessité d'une pressigaeméactif

O, élevée. Les couches minces de Gaf@@ été obtenues par cette équipe sous 0,5 mbar O
a 650°C. Les premiers dép6ts réalisés dans cestiomsdexpérimentales n’ont pas conduit a
I'obtention de couches cristallisées, c’est pourquon travail a tout d’abord consisté en la
recherche des conditions expérimentales optimates fe dépdt de couches minces de

GaFeQadaptées a notre dispositif d’ablation laser.

IV. 2. a. i Influence de la température de dépot

Nous avons tout d’abord fixé la pression a 1 mbar @s diffractogrammes des
couches minces d'épaisseur constante de 150 nnsépcur substrats d’YSZ (100) a des

températures de dépdt de 700°C, 800°C et 900°Cmsésentés sur la figure 1V.3.

Imbar q
*:YSZ

GFO (020)
GFO (040)
GFO (060)

GFO (080)

Log. Intensité (u.a.)

26 (°)
Fig.IV. 3. Diffractogrammes de couches minces dee&&) réalisées a 700°C, 800°C
et 900°C sous une pression dede dépbt de 1 mbar sur YSZ (100)

Sur chaque diffractogramme, seuls les pics (02040) (060) et (080) de la phase
orthorhombique de GaFgQICPDS 76-1005] sont présents, ce qui témoigneedanoissance
orientée du GFO le long de la direction [0kO] suslubstrat d’YSZ (100). Il s’agit donc d’un
dépbt épitaxié de GFO (010) sur YSZ (100). Aucuhase parasite n’est observée pour la
gamme de température étudiée. L’axe polaire b d® @6&inte hors du plan de la couche

mince alors que les deux paramétres a et ¢ sostldgolan de la couche. L'orientation des
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Chapitre 1V: Réalisation et caractérisation descb@s minces de GaFgO

films s’explique par le faible désaccord de mailé1% entre le parametre de maille cubique
avysz (0,5139 nm) du substrat et le paramétre de maille GaFe®@(0,507 nm).

Cette cristallisation est optimale pour une temipgeade 900°C avec une intensité des pics
(Ok0) maximale. Le dispositif de chauffage du h&i permettant pas de dépasser cette
température sous pression de gaz réactif, noussdepts par la suite nos couches minces de
GaFeQ sur YSZ (100) a cette température de 900°C.

IV. 2. a. ii. Influence de la pression de dépot

L’influence de la pression en gaz @st présentée sur la figure. IV.4. Plusieurs tpit été
réalisés a 900°C sous 1 mbar, 0,5 mbar et 0,2 @pdra caractérisation par diffraction des
rayons X montre que lorsque la pression de gazif@minue en dessous de 0,2 mbar, les
pics correspondant a une phase cubique parasitmatmétite FgO, [JCPDS 07-322]

apparaissent.
2 3 S~ *.YSZ
e e <) .
N 5 o o 900°C
. LL LL L
< O] O O
S
2 g S
2 g 8
9 < <
c * OR * OR
. () (¢§)
(@) E L. LL
o
g Y |
W 0,2 mbar Q
J 1 mbar Q
1 T T T T
30 60 0

26 (°)
Fig.IV. 4. Diffractogramme de couches minces de &aFéalisées a 900°C sous des
pressions de ©de dépdbt de 0,2 et 1 mbar sur YSZ (100)

La largeur a mi-hauteur (FWHM) des rocking curvesar du pic (040) du GFO est mesurée
pour chaque pression de dép6t. L’'augmentation tle caleur lorsque la pression de dépbt en
gaz Q décroit montre la dégradation de la qualité dtiseades films lorsque la pression est

inférieure a Imbar ©
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Pression de dép6t fPen mbar Largeur a mi-hauteur (°) autour du p#Oj0
1 0,51+0.02
0,5 0,62+0.02
0,2 0,6340.02

Tableau IV. 3. Evolution de la largeur a mi-hautel@s pics de rocking curves mesurées
autour du pic (040) du GFO pour des dépots réalsmss des pressions de gaz réactil®
1, 0,5 et 0,2 mbar.

Une étude similaire a été effectuée avec un gair@e Q:N, (0O, 20% N 80%), sous les
mémes pressions, et a mis en évidence des corditptimales de dépdt strictement
identiques. L'absence d’incorporation d’azote dbessfilms réalisés dans cette atmosphere
réactive a éteé vérifiée par spectroscopie Auger.

Dans la mesure ou la réalisation de couches midee§&aFe@ nécessite d’'une part une
température de dépot élevée pour obtenir une quaistalline optimale et d’autre part une
pression importante en gaz réactif afin d’évitefolanation d’'une phase parasite dg®# les
dépbts de films seront donc réalisés a 900°C saubdr de gaz ©. N,. Cette atmosphére

réactive est choisie afin de préserver le disgasitichauffage.

IV. 2. b. Caractérisation structurale.

IV. 2. b. i. Diffraction des rayons X

La figure IV.5. présente le diffractogramme d’uneuche réalisée dans les conditions
optimales de dépot, c'est-a-dire 900°C sous 1 r@barN,. Les largeurs a mi-hauteur des

rocking curves sont de 0,5° pour la réflexion (Q4@) qui met en évidence une bonne qualité

de cristallisation.
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Fig.IV. 5. a) Diffractogramme d’une couche minceGheQ réalisée a 900°C sous une
pression de dép6t de 1 mbas Ol, sur YSZ (100), b) rocking curve autour du pic (0d®
GFO

La configurationf-20 utilisée pour observer les couches ne permetdgttedier les plans
paralleles a la surface de la couche et ne donne acés qu’'au parametre de maille hors du
plan, b, dont la valeur calculée & partir des pmsit des pics (0k0), est de 9,38(5) A. La
direction de l'axe b a été vérifiée par une rogkinrve sur une large gamme d’angiesEn
effet, il existe un angle de déviation de la dimttde I'axe b (35° environ) par rapport a la
normale, pour lequel une distance inter-réticuldisg est telle que :

d_yeo(=1579R ") = d . (=1567A ™)

L’absence de pic autre que celui présent got® déemontre que I'axe b est perpendiculaire a

la surface du substrat. Les axes a et ¢ du GFOdemtdans le plan de la maille.
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Fig. IV. 6. Rocking curveal’'une couche mince de GaFgf@alisée a 900°C sous une pression

de dépb6t 1 mbar 2N, sur YSZ (100) autour du pic (080) du GFO

Une correspondance évidente entre une maille de &H® substrat YSZ existe grace a la
proximité des distances# (=5,139A ) et gro (=5,07A). Le substrat possédant une symétrie
cubique, il existe donc deux directions de corregipoce dans le plan avec la maille de GFO
pour laquelle a et ¢ sont dans le plan. On s’at@oncs a observer au moins deux variants
dans le plan, distants de 90° I'un de l'autre (Md..).

Aysz

Cero

Fig. IV. 7. Schématisation des orientations attessdpiour les variants de GFO dans le plan

de la couche déposée sur YSZ (100)
Dans le but d’explorer I'orientation de la couchensl le plan, une étude pafscan a été

réalisée sur des réflexions asymétriques du GFQ@uesubstrat. Considérons le réseau

réciprogue du GFO avec les directions a* et c* sdarplan de la couche, le parameétre b étant
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perpendiculaire au plan. La figure.lV.8. représdatsuperposition des réseaux réciproques
du substrat et du GaFeO

YSZ a0y Ty

* ’ 0.10.0 0_.?0_.2 0.10.4 3,10,6

. [ ] ) [ - .
0.9.2 0.9.4 0.9.6
0:’8'.-0 0.8.2 0.8.4 0.8.6

[ ] . EAE B -

0,04 0,24, 044 0.6:4
. L) 274 )-%% .6

I o . ® 27 & . S
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0.5.2 0:5.4 0.5.6

. . [ ] o . 'y
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. 046 e TN EE
® : ® ([ ) 03,4 @5
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Fig. IV. 8. Superposition des réseaux réciproquessdFeQ (en noir) et du substrat YSZ (en
bleu). Les points situés a l'intérieur du grandaersont accessibles a la longueur d’'onde
utilisée fcy), les points situés a I'intérieur des petits cesckont exclus par la géométrie du

dispositif.

La réflexion {062} du GFO est accessible expérim@arnent et n’apparait que lorsque c est
dans le plan de diffraction (Fig. IV. 8.). De plgstte réflexion est bien distincte des
réflexions du substrat. La réflexion {062} est caémisée par I'anglé qui détermine I'écart
de la position de la réflexion par rapport a lanmale de la couche et I'angl® Bui détermine

sa distance de l'origine du réseau réciproque.eQétiexion hors spéculaire est accessible

expérimentalement par un26 scan avec :
26
w=—=
> Y

Dans le cas d'un cristal parfait, cette tache d&adtion disparait lorsqu’une rotation de
I'échantillon est effectuée autour de I'axe b (nakena I'échantillon) des lors que ¢ n’est plus
dans le plan de diffraction. On effectue un saa?b pour chaque angle de rotatipnce qui
permet un suivi de l'intensité du pic correspondatd réflexion {062} en fonction de I'angle
de la rotation dans le plan. On détermine ainsalgges pour lesquels ¢ est dans le plan de
diffraction et I'on peut donc remonter & I'orientat des mailles de GFO dans le plan de la

118



Chapitre 1V: Réalisation et caractérisation descb@s minces de GaFgO

couche mince. La méme étude est réalisée surléxiai {570} du GFO qui renseigne sur
I'orientation du parameétre a et sur la réflexior24) du substrat afin d’étudier les relations
d’épitaxie dans le plan. Comme le montre la figuve9., la périodicité des maxima

d’intensité correspondant a la réflexion {062} i’'eas de 90° comme attendu, mais de 30°.

a)
] YSZ {024}
—~ ] e
<
3]
@
2]
5 ] GFO {062}
£ |
60 120 180 240 300 360
¢ (°)
b)
- YSZ (024)
] L
il
3
3 |
= GFO (570
Fcﬂ) _
E ]
0 60 120 180 240 300 360

o(°)
Fig. IV. 9. g-scans réalisés sur les réflexions a) {062} et33)q} du GFO et {024} d'YSZ.

Les différentes orientations déduites gtscan mettent en évidence qu’en plus des deux
variants attendus, quatre variants sont présems.s&X variants sont distants de 30° les uns
des autres. Les orientations observées s’explicuaanie fait que la diagonale d’'une maille de

GFO correspond également a une distance de coleéagnac le substrat, avec la relation :

JCoro? +ago’ (210135A) = 2.a,.,(=10,278A)
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Les six orientations observées de la maille du GEOYSZ(100) sont schématisées sur la
figure IV.10.

A ysz

€ Gro

Fig.lV. 10. Schématisation des orientations ob&esvpour les variants de GFO dans le plan
de la couche

Les parametres de maille ont été mesurés par capioig du réseau réciproque pour des
couches minces de 200 nm d’épaisseur. Les réflex{062} et {570} du GFO ont été
choisies pour compléter les informations obtenweslgs scans en configuratior20. Ces
trois mesures nous permettent d’accéder aux tevanpetres de maille a, b et ¢ du GFO.

Une cartographie correspond a une série de sae2® réalisés en balayant une région
encadrant les valeurs théoriquesuglet 2 pour différents angles.

Les cartographies des réflexions {062} et {570}@&O sont représentées sur la figure IV.11.
ont été obtenues en collaboration avec K.DumeSniQufour et S. Robert, LPM, Nancy.

La réalisation de ces cartographies donne accescamposantes hors du plan de la

diffraction @ et dans le plan de la diffraction, @vec :

an .
Q, = Ging sinw Qy =7S|n9-COS‘P

Dans le cas de la réflexion {062}, st proportionnel a 18po et Q; est proportionnel a
1/csro, la cartographie de la réflexion {570} donne acaédaro par I'intermédiaire de et

a 1/ksro par l'intermédiaire de Q
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Fig. IV. 11. a), b),Cartographies des réflexion$2 et {570} du GFO pour une couche

mince de GFO déposée dans les conditions optimales.

On déduit de I'ensemble de ces mesures les pamsnéé maille &c=8,741 + 0,005 A,
ber=9,3898 + 0,0003 A etgg=5,0761 + 0,0003 A. Ces valeurs sont en total acavec les
paramétres de maille du GaRe@assif, ce qui est en faveur d’une relaxation des couches
minces. Elle est possible car les couches mincdsuoe épaisseur de 200 nm. Les
cartographies ont été realisées pour chaque diiemtde maille mise en évidence pargle
scan, c’est a dire tous les 30° dans le plan. Aeicamiation des parametres de maille n’a été
observée. La contrainte s’exercant sur la maibbeirant différente selon le type de variant de
GFO sur YSZ (correspondance le long deoccou le long d’'une diagonale de la maille de

GFO), n’entre pas en compte ici, ce qui confirme s couches minces sont relaxées.

IV. 2. b. ii. Microscopie électronique en transnmoss(MET)

Etude structurale et relation d’épitaxie
Une étude complémentaire sur les couches minceSKi{® déposées dans les conditions

optimales de dépbt sur substrats YSZ (100) a é&tlisée& par microscopie électronique en

transmission en vue transverse et en vue plane.

Les images de microscopie électroniqgue en hautelutéen réalisées en vue transverse
montrent une croissance colonnaire (fig.IV.12.) fdon et confirment I'orientation de la
direction de croissance des couches minces le tinda direction [0kO], déja mise en

évidence par la diffraction des rayons X. La diffran électronique a permis de visualiser la
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présence de plusieurs variants du Gafef de confirmer la relation d'épitaxie
GFO[0kO]//YSZ[00l].

| 9:40£0,05 A
S

¢ B B 48 gpo 01¢

100 {0107

A @ AQ“ n R 100
DO

OOlA

]
=] O
]
: @ A ® 2aG 010 YSZ
| - 10C

Fig.IV.12. a) observation par microscopie électique en transmission d’une vue transverse
d’un échantillon de GFO déposé sur substrat de {184), b) image haute résolution de
l'interface GFO/YSZ(100), c) cliché de diffractiélectronique et d) schématisation des

orientations du GFO sur le substrat mises en éwidgar la diffraction électronique.

L'imagerie en haute résolution montre la bonne itgiale l'interface GFO/YSZ, les plans
(Ok0) du GFO sont visibles sur la figure IV.12.la inesure de la distance séparant ces plans
permet de déterminer le parametre b de la maill&E®. On obtient une valeur de 9,40 +
0,05 A. Cette mesure est en accord avec la valetenoe par I'étude des cartographies du

réseau réciproque. Sur le cliché de diffractioéspnté sur la figure IV. 12.c), deux
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orientations du GFO sont mises en évidence. Ces oeentations sont schématisées sur la

figure 1V.12.d) et correspondent a deux variant$s6RO distants de 90°.

Les contrastes observés

En imagerie haute résolution, différents contrasteg observés d’'une colonne a I'autre sur la
figure IV. 13. et notés 1, 2 et 3. L'étude par dation d’images (a I'aide du logiciel de
simulation JEMS) a permis de montrer que chaquefrootrespond a une orientation du
GaFeQ correspondant a un des six variants. Pour cettdeépar simulation d’'images,
différentes orientations du GFO ont été considéréedude par diffraction des rayons X
ayant dévoilé I'existence de six variants du GF@ccim distants de 30° dans le plan, des
images ont été générées en considérant des axemee ou la direction de croissance [0kO0]
est conservée perpendiculaire a I'interface (diveatle croissance le long de I'axgrb) mais

ou des rotations de 30° de la maille de GFO ontégtiisées dans le plan de linterface.

Une correspondance entre les motifs observés elésna été obtenue en considérant pour la
simulation I'axe de zone du GFO [001], pour leglaetlirection de g est dans le plan de
l'interface, et les axes de zone [-103] et [10bfrespondant respectivement a une déviation
de 30° et de 60° de la direction de cet ax® par rapport a la direction de I'interface, comme
schématisé sur la figure 1V.13.
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Observation Simulation

Figure.lV. 13. Observation des domaines de diff@®orientations et simulation (pour une
épaisseur de 20,4 nm, un défocus 57 nm, microsbop€on) 1) pour un axe de zone [001],
2) pour I'axe de zone de [-103] et 3) pour 'axezme de [101]

L’étude par simulation d'images a donc permis demes que chaque colonne correspond a
une orientation précise du GFO et que les différeontrastes observés peuvent s’expliquer
par une rotation de 30° dans le plan de l'interi@é®/YSZ(100).

On peut donc supposer que l'existence des samaridistants de 30° dans le plan et la
croissance colonnaire du GFO sont intimement lies. six relations d’épitaxie existantes
pour GFO sur le substrat conduisent a la formatierdomaines qui croissent le long de la
direction b du GFO, formant ainsi des colonnes.darcas présent, la simulation d'images a
permis de mettre en évidence cing des six var@niSFO. En effet, la région 1 correspond a
une maille orientée avec a dans le plan de l'iataxf(0°) et les régions 2 et 3 peuvent
correspondre a une rotation de la maille de GFG tlaplan det30° et+60° (la symétrie du

réseau réciproque ne permet pas de distinguengelaeotation), soit donc quatre orientations
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possibles. Cependant, aucune maille orientée &'a08té observée. Le caractere trés local de
I'observation au microscope électronique en trassion peut expliquer cette absence.

Les images réalisées en vue plane permettent woaligation du film dans le plan de la
couche et donnent accés a une estimation du dieamm&tyen des colonnes, qui est de 20 nm

environ.

4
GFO 008{)

- GFO 006*
4 e

Fig. IV. 14. Observation en vue plane d’'une couth&FO sur YSZ (100) présentant une vue

de dessus des colonnes.

La diffraction électronique montre une périodiaiie 30° sur le cliché, pouvant étre attribuée

aux six variants dans le plan du GFO.

IV. 2. c Composition et morphologie de surface

IV. 2. ci. Microscopie électronique a balayage B)E

La microscopie électronique a balayage a été égiliafin d’observer la morphologie de la
surface et la composition des films de GFO/YSZ(100)

Cette observation met en évidence une morphololgieagment plane de la surface des
films. Seuls quelques agrégats, ou « gouttelettedus au phénomene de splashing

(Chp.lll.1.c.ii.) sont observables sur la figure 5.
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Fig.IV. 15. Image MEB de la surface d’une coucladétée dans les conditions optimales.

Une analyse quantitative du rapport Fe/Ga a éctee par EDX. Les résultats en
pourcentages atomiques indiquent des pourcentagesgaes de 49% (+/- 0,8) et 51% (+/-
0,8) pour le fer et le gallium respectivement ehtsdonc en parfait accord avec la

steechiométrie GaFe@ésirée avec un rapport Fe/Ga de 0,97.

IV. 2. cii. Microscopie a force atomique (AFM)

L’imagerie par microscopie a force atomique mee ellissi en évidence une faible rugosité
moyenne des couches minces de GFO/YSZ(100). Lesitégmoyenne (RMS) d’'une couche

mince de 40 nm d’épaisseur est en effet de 0 @01 nm.

5 nm/ div

2um

Fig IV. 16. Image de I'état de surface d’'une coustiece de GFO/YSZ(100) obtenue par

microscopie a force atomique (AFM)
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IV. 3. Caractérisation magnétique

IV. 3. a. Variation de I'aimantation avec la tempéature

La figure IV. 17. montre I'évolution de I'aimantati d’'une couche mince de GFO/YSZ(100)
déposée dans les conditions expérimentales op#miigh fonction de la température.
L’aimantation est mesurée par magnétometre SQUIB sa champ de 200 Oe ,de 300 K a 5
K, selon plusieurs directions de la couche : datections dans le plan perpendiculaires entre
elles (notées {let /£) et une direction perpendiculaire au plan de lache (notéell).

Cette mesure met tout d’abord en évidence une terysé de Néel de 215 K. Cette valeur
est en total accord avec les valeurs de tempésatirééel obtenues pour le matériau massif
de GaFe® ©7%9(210-230 K).

a) b)
0,30/
0,25 et 200 Oe
—~ 1 2%\"%\ € 6ro
I_GLJ 0,20/ .
\\:_? 1 .Ko —— 1
- 0,15] e
S %.X —e— 1,
T A \
£ 0,10/ %\k L
£ ' kN
.j(é 005]  iiuaaan,, %
e, I
0,00 e
e e B B S B — Directions de facile aimantation
0 50 100 150 200 250 300 dans le plan de la couche

Température (K)
Figure IV. 17. a) Aimantation en fonction de la p&rature dans deux directiodsl plan
perpendiculaires entre elles et dans une direcpierpendiculaire au plan de la couche pour
un dépot de GaFefale 200 nm d’épaisseur sur YSZ(100), b) schémiatisdes directions de
facile aimantation de GFO/YSZ(100) dans le plamedmuche.

L’étude réalisée sur des couches minces de GapaOD. C. Kundaliyaet al®> a mis en
évidence la méme température d’ordre magnétique.
Les travaux réalisés précédemment sur le matériassimont mis en évidence une forte

anisotropie magnétique du Gakg@vec une direction de facile aimantation le ldeg’axe
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c. Les axes a et b du GFO correspondent a degidirede difficile aimantatiotf’®° La
Les valeurs de I'aimantation mesurée a 5 K sous@@@lans les différentes directions font
apparaitre une forte anisotropie avec une aimantatés faible (0,05s/Fe) dans la direction
de I'axe perpendiculaire au plan de la couchg)( alors que I'aimantation atteint 0,pb/Fe
dans le plan. Ce comportement est cohérent avemé&éstructurale réalisée précédemment.
L’axe ¢ du GFO qui correspond a la direction déldamimantation est orienté dans le plan de
la couche mince, alors que I'axe b qui est un axditficile aimantation est perpendiculaire
au plan de la couche.

Les deux mesures d’aimantation en fonction dergérature réalisées dans deux directions
perpendiculaires dans le plan de la couchggt/lb) montrent un comportement identique. Ce
dernier résultat peut s’expliquer par I'existen& gix variants du GFO dans le plan de la
couche, distants de 30°. Il en résulte donc urection de I'axe ¢ du GFO, donc une direction
de facile aimantation, tous les 30° (fig.IV.17.)existence des six variants du GFO est
responsable du comportement magnétique isotrope ldgulan de la couche mince de GFO
sur YSZ (100).
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IV. 3. b. Cycle d’hystérésis

La courbe d’aimantation en fonction du champ mesua 5K dans deux directions
perpendiculaires dans le plan; @t /4) et dans la direction perpendiculaire au plan ale |

couche (0) a 5K est montrée sur la figure 1V.18.
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Fig.IV. 18. Aimantation en fonction du champ mesw&K selon deux directiods plan
perpendiculaires entre elles et dans une direcpierpendiculaire au plan de la couche pour
un dépbt de GaFefQale 200 nm d’épaisseur sur YSZ(100).

L’aimantation a saturation a 5K de 080,02 pg/Fe est tout a fait comparable aux valeurs
obtenues pour le matériau massif, comprises enF8uglFe’ et 0,87is/Fe ° selon la
meéthode de synthése utilisée. La seule autre référiaisant état de I'aimantation de dépots
de GaFe®@en couches minces donne une valeur d’aimantataiuiation de 0,7@s/Fe’.

La valeur d’aimantation a saturation a 5K mesusigeche de celle de 0,p@/Fe calculée

si I'on considere la répartition cationique darsdées tétraédriques Geat octaédriques Ga
Fe et Fe déterminée par Arimet al®.

On peut donc supposer une occupation des sitesarabiip dans le cas de nos dépéts. Les
sites tétraédriques Gasont exempts de fer, les sites octaédriques déte Fe sont
majoritairement occupés par les cationd' Fenfin les F& occupent en partie (24%) les sites
octaédriques Ga

La forme du cycle mesuré dans la direction perperaire au plan [J ) met en évidence une

direction de difficile aimantation. Comme précédesnin le comportement de la couche est

129



Chapitre 1V: Réalisation et caractérisation descb@s minces de GaFgO

identique selon les deux directions dans le plare(/t), avec un retournement plus facile de
I'aimantation et une inclinaison plus faible du leycLe champ coercitif est mesuré a 2500
Oe.

IV. 4. Conclusion du chapitre

Les conditions optimales de dépdt des couches mideeGaFe® par ablation laser sur
substrat d'YSZ(100) ont été déterminées : la teatpée de depbt est de 900°C sous une
pression de gaz réactif, D, de 1 mbar.

Dans ces conditions expérimentales, les couchesesimrientées (0k0) sur YSZ(100)
présentent une bonne qualité cristalline. L'étublecturale a permis de mettre en évidence
I'existence de six variants distants de 30° les des autres dans le plan de la couche. Les
parametres de maille des couches minces de GaBe@ en accord avec les mesures
réalisées sur le matériau massif et aucune phaasifgan’est observée.

Les couches minces de Gakesont ferrimagnétiques en dessous d’'une tempérdauidéel

de 215 K. L’aimantation a saturation a 5 K des bescmagnétiques est comparable a celle
du matériau massif. L’existence des six variantssda plan des couches ne permet pas de
déceler d’anisotropie magnétique des couches materes le plan.

L'obtention de couches de Gakeg@e bonne qualité cristalline et présentant degprges
magneétiques similaires a celles du matériau massifiet maintenant d’envisager de modifier
le rapport Fe/Ga afin d’amener la température aesttion vers I'ordre ferrimagnétique a la

température ambiante.
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Chapitre V : Modification du rapport Fe/Ga dans lescouches
minces de Ga,FeOs.
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La possibilité de modifier le rapport Fe/Ga dansdenposé GafFe03 tout en conservant la

structure orthorhombique du composé permet de raodal température de Néel de ce
composé. Pour le composé sous forme massif il mmétdré que la température de transition
magnétique pouvait dépasser la température ambjente une valeur de x autour de 1,4.
Cette observation ouvre la perspective d’obserrercamportement magnétoélectrique a
température ambiante. Dans ce chapitre, nous mb&re$serons a la modification du rapport
Fe/Ga dans les couches minces de,&a0; et a I'influence de ce dernier sur la structure et

sur les propriétés magnétiques des films déposeés.

V. 1. Les cibles utilisées

La réalisation de dép6ts de compositions differeetefer et gallium a nécessité I'élaboration
de nouvelles cibles. Les études en compositions xamposé orthorhombique G&e0s
sous forme de poudresou de monocristadxayant montré que pour des valeurs de X
comprises entre 0,7 et 1,4 la structure orthorhgowiétait conservéef( Chp Il.), nous
avons réalisé trois nouvelles cibles du composgdax0O; avec des valeurs de x de 0,8, 1,2 et
1,4 par frittage de mélanges adéquats des poudr&a®; (99,99%, Fluka A.G.) et F©;
(99%, Prolabo) pendant 24 heures a 1400°C sous air.

La topographie de la surface des cibles a été whbsepar microscopie électronique a
balayage et leurs compositions et homogénéitéténtétifiées par microanalyse X.

La figure V. 1. représente les images obtenues gums les compositions déterminées par

microanalyse X de chaque cible pour des valeursmales de x de 0,8, 1,2 et 1,4.
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a) Valeur de x 0,8 1,2 1,4
Rapport Fe/Ga nominal 0,66 15 2,33
Rapport Fe/Ga déterminé par0,67 £ 0,05| 1,53+0,05 2,36 0,05

microanalyse X

Fig. V. 1. a) comparaison des rapports Fe/Ga nominet déterminés par microanalyse X et
b) images obtenues par microscopie électroniqualaylage en mode composition pour
x=0,8, ¢) x=1,2 et ¢) x=1,4 en insert les imageteobies en mode LEI correspondantes.

Les compositions observées sont proches des cotigpgshominales. On ne décele aucune
inhomogénéité de composition sur les images en nocodgposition. Le contraste sur les
images présentées est di au relief des surfacesefmévidence en mode LEI) et non a des

grains de composition plus ou moins riche en fer.

V. 2. Composition et caractérisation structurale de couches minces

A partir des cibles de GaFeOs; (0,8<x<1,4) présentées au paragraphe précédest, de
couches minces de 200 nm d’épaisseur de différecuagpositions ont été déposées sur

substrats YSZ(100) dans les conditions expérimestaptimales déterminées précédemment
pour le dép6t de GFO (x=1) sur YSZ (10@¥.(chp IV.)
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V. 2. a. Composition des couches minces

La composition des couches a été vérifiée par rmalyse X en microscopie électronique a
balayage et par la technique d’analyse RutherfaxdkBcattering Spectrometry (RBS). Les
compositions mesurées sont reportées dans le talileh

La simulation des spectres RBS confirme les valelg@scompositions déterminées par

microanalyse.

1500+

mesure
simulatior

Nombre de coups

0 T T T T T T T T T T T
666 865 1064 1263 1462 1661

Energie (KeV)

Fig.V.2. Spectre RBS et simulation (rapport Fe/@dld) de la mesure pour une couche

mince de rapport nominal Fe/Ga de 1.

Rapport Fe/Ga | Rapport Fe/Ga détermingRapport Fe/Ga déterminé
nominal par microanalyse X par RBS
0,66 0,65 + 0,05 0,8+ 0,2
1,00 0,97 £ 0,05 1,1+ 0,2
15 1,53 +0,05 1,6+0,2
2,33 2,35+0,05 2,4+ 0,2

Tableau. V. 1.Détermination des compositions dié#érdntes couches minces élaborées a
partir des cibles de GaFeOs (0,8<x<1,4). Valeurs des rapports Fe/Ga obtenusRBS et

par microanalyse X couplée a la microscopie élattjoe a balayage

La composition obtenue pour les couches minceglesalement celle de la cible utilisée.
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V. 2. b. Caractérisation structurale

Les diffractogrammes obtenus pour les couches mirdEposées sur YSZ (100) avec
0,8<x<1,4 sont présentés sur la fig.V.3. L'orieitat(0k0) du GayFeOs3 sur YSZ(100) est
conservée pour chaque composition. Aucune phassifan’est observée quelle que soit la
valeur de x étudiée. La qualité cristalline estntenue avec des largeurs a mi-hauteur de
rocking curve de 0,5° autour du pic (040) pour cleagomposition.

Un ¢-scan a été réalisé sur la réflexion {062} du, 803 pour toutes les compositions
déposées. La périodicité de 30° de la réflexion2J06u Ga.Fe0s; montre qu'il y a

conservation des six variants dans le plan de lahm pour toutes les valeurs de x étudiées
(cf. Fig.v.4.).

s | & |g g *:vsz
118 I |8 18 |8
~ o |oo o |9 o
('Eé T Eﬁx IS.')X Ij.ﬁx LL>.< I:]L)x
S ¢ | | | o
po) o |0 O o O
=
@ - * *
< _w,.mjd Jb J x=1,4
| J J ) x=1,2
e J =L
e e )\ x=0,8
40 80 120
26 (°)

Fig. V. 3. Diffractogrammes des couches minces ajgfk&0; (0,8<x<1,4) déposées a

900°C sous 1 mbarON, sur YSZ(100)
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Intensité (u. a.)

0 60 120 180 240 300 360
¢ (°)

Fig V. 4. p-scan de la réflexion {062} de différentes couate$a 603 pour 0,8<x<1,4

La microscopie électronique en transmission corditiarientation des couches et la qualité
de I'empilement observée par diffraction des raygn®ucune ségrégation d’'une phase de
composition différente n'a été observée par analybX. Le diamétre des colonnes de
croissance est de 20 nm comme pour les couchesmposition x=1 ¢f. Chp. IV.) et on

observe les mémes contrastes en imagerie hautatiéso

Fig V. 5. Observation d’'une coupe transverse de&a0; pour x=1,2
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V. 2. c. Détermination des parameétres de maille

Les parametres de maille ont été mesurés pour el@muposition par cartographie du réseau
réciprogue combinée aux mesures en configurati2th donnant acces au parameéteggd La
réflexion {062} du Ga,FeO3 nous informe sur dyo et Gro et la réflexion {570} du Ga
«F603 permet d’obtenir les informations swra et sro (Chp 1V.).

La figure V.6. représente pour chaque compositiOi8<x<1,4) les cartographies des
réflexions {062}, (Q; proportionnel a 1/b, Q proportionnel a 1/c) et {570} (Qproportionnel

a 1/b, Q proportionnel a 1/a).

x=0,8 x=1,0 x=1,2 x=1,4
5000- |~ GFO {062} | . Vo
T 4950
Na)
d /-
< 1900 /
4850 \
2950 3000 3050 3100 2950 3000 3050 3100 2950 3000 3050 3100 2950 3000 3050 3100
Q, (x 10*rlu) Q,(x10*rlu) Q,(x10*rlu) Q,(x10*rlu)
N 4 | N
~ 5800
= 5750
b N
S
o
5700
5650 -

4300 4350 4400 4450 45004300 4350 4400 4450 45004300 4350 4400 4450 4500 4300 4350 4400 4450 4500
Q,(x 10*r.Lu) Q,(x10%rlu) Q, (x 10*rlu) Q, (x 10*rlu)

Fig.V. 6. Cartographies des réflexions {062} et@bdu GFO pour chaque composition
(0,8<x<1,4).

Le déplacement de la tache correspondant a lxi@fl§062} vers les valeurs plus faibles de
Quet de Q lorsque x augmente met en évidence une augmeani@i® parameétres de maille
bero et Gro lorsque la quantité en fer augmente. Il en estnéene pour le paramétre de
maille asro avec la diminution de gpour la réflexion {570} du GFO lorsque x augmente.

La détermination précise des parametres de mailleochposé GaFegO; a été réalisée pour
les différentes compositions avec 0,8<x<1,4 etdlétion de ces différents paramétres en

fonction de la valeur de x est présentée sur ladiy.7.
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a) b)
8,80
< 9,44
:é 8,784 @ /E
§ 8,761 — ‘=§ 9,40 .%.
£ 874 — 3 —
& —+— Cette étude r‘é 9,36 —=— Cette étude
8 8.7 —e— Arimaet al. g —e—Arimaet al.
8,70— T T T 9,321— T T T
0,8 1,0 1,2 1,4 0,8 1,0 12 14
Composition x Composition x
C) 5,12]
< 510
s %
% 5,06 -
’E —=— Cette étude
% 504, —e— Arimacet al.
5,02 ; ; i i
0,8 10 1,2 1.4
d) Composition x
Composition
x=0,8 x=1,0 x=12 x=1,4
X
acro(A) 8,733+0,009 8,741+0,005 8,753+0,002 8,788+0,008
bero(A) 9,370+0,001] 9,3890+0,0003 9,4140+0,0007 9,424+0,006
cero(A) 5,070+0,001 5,0760+0,0003 5,0790+0,0001 5,088+0,008

Fig V.7. Evolution des paramétres de maille @& b) ko et ) &ro des couches minces de
Gap,Fe0; en comparaison avec les travaux de Arima étsalr monocristauyd)

récapitulatif des valeurs mesurées.

L’augmentation des différents parametres avec ti@mgation de la teneur en fer est en total
accord avec les mesures réalisées sur monocristahima et all. L’augmentation quasi
isotrope des parametres de maille avec la tenelfeeast due a la difféerence des rayons
ioniques entre les ions Feet G&", respectivement, 65 pm et 62 pm
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V. 3. Caractérisation magnétique

Cette partie concerne I'étude du comportement ntagreéde couches minces du composé
Ga«Fe03 avec 0,8<x<1,4 déposées sur substrat YSZ(100).

La mesure d’'aimantation en fonction de la tempéeat été réalisée sous 200 Oe en
température croissante dans plusieurs directionss da plan et dans la direction
perpendiculaire au plan des films. Toutes les cesichinces de GaFegO3 avec 0,8<x<1,4
ont montré un comportement magnétique isotrope taman et une direction de difficile
aimantation perpendiculaire au plan. En effet, nausns montré la persistance des six
variants dans le plan du GFO pour chague compos#itndiée et ces six variants sont
responsables de l'isotropie magnétique dans le plan

La figure V.8. montre I'évolution de I'aimantatiaans le plan des couches en fonction de la
température sous un champ de 200 Oe pour des ®uthees de GaFeg0; déposées sur
YSZ(100) avec 0,8<x<1,4.

100
90 ] —+—x=0.8

£ 80 e 200 Oe —+—x=10
2 70]. T e x=12
) e x=14
> - N . e,

E’ 50] “*\\A -

o 1 \4 .\lh_. .....

% 40_ \A ."'h. .'-.
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< 10_— \‘\ \A\A \- b\
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Température (K)

Figure V. 8. Aimantation dans le plan des couchefoaction de la température pour des
dépbts de GakFeOs (0,8<x<1,4) de 200 nm d’épaisseur sur YSZ(100).

La température de Néel du composé augmente avgealaité en fer dans le composé, Ga
«F&0s3 . L'évolution de la température de Néel avec lmposition en fer est en total accord

avec les résultats obtenus sur le matériau nfdssiéttant en évidence une augmentation de

142



Chapitre V: Modification du rapport Fe/Ga dansdeaches minces de &#&e0s.

température de transition de 130 K pour x=0,8 & RGour x=1,4. Le composé &&e.03
présente une température de Néel supérieure afgtature ambiante pour x=1,4.

Les températures de Néel déterminées en fonctioha deomposition des couches sont
représentées sur la figure V.9. Pour chaque coriposiun cycle dhystérésis de
I'aimantation en fonction du champ a 5 K a été olse

Nous avons comparé les valeurs d’aimantationsiuaaain a 5 K mesurées avec les valeurs
que I'on peut estimer & partir des données obtepaesrimaet al® (population des sites
Ga, Ga, Fe et Fe et des moments portés par les atomes de Fer darsites) par I'étude de
diffraction des rayons X et des neutrons sur desatiistaux de GakFeOs; pour 0,8<x<1,2.
Toutes ces données sont regroupées dans la figre V

La cohérence entre les aimantations mesuréesoeti@as permet de supposer que I'évolution
des occupations des différents sites par le fecasiparable a celle observée par Arigta
al.>. On peut ainsi estimer que la population en fersdas sites Gareste quasi nulle pour
chaque composition étudiée. Les sites €eFe sont préférentiellement remplis en fer et
I'occupation des sites Gaar le fer augmente lorsque x augmente.
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a)
Composition (x) 0,8 1,0 1,2 1,4
Tn (K) 130 215 280 360
Ms mesurée a 5K(uem/éjn 120 146 220 255
Hc (Oe) (& 5 K) 2200 2400 2500 3200
fql;
= Gal (GalFe) | (93007 | 000010 074/0.25 N.D.
()]
O
S Gaz (Ga/Fe) 0,80/0,20 | 0,76/0,24|  0,55/0,45 N.D.
S 8|__Mee = -3,9/Fe
S ™[ Fel (Ga/Fe)
® ,
%_ < Mec = +4.,5 p/Fe 0,35/0,65 0,16/0,84 0,14/0,86 N.D.
(&)
O Fe2 (Gal/Fe) d
@) M = +4,7 /Fe 0,32/0,68 0,17/0,83 0,15/0,85 N.D.
Ms calculée & 5K(uem/cH 130 142 230 N.D.
b) 400 C)
350- ‘ Gai
g v e
5 | . Fe2,Ga2 0> ===
2 300 / & € | 8030405
< 1 : Fol <§ <=C
° 250 / \ o o
% | ° &  ®010208
9 Fe2,Ga2 c— 4 C=::>
\é 200__ — - — Cette étude 8\\ ? b
& 150 / —e+— Arimaet al. Feﬁ’:j\ <::| L .
| d ¥ e
100 T T T T T T T T T T T T T T
08 09 10 11 12 13 14 15

Composition x

Fig.V.9 .a) Tableau récapitulatif des grandeurs améss pour chague composition

(0,8<x<1,4) :température de Néel, aimantation ausation a 5K, champ coercitif a 5K et

aimantation a saturation calculée a partir des plgons (déterminées a 300K) et moments

des atomes de Fer (déterminés a 4K) dans les eliffésites déterminés par Arima et ab)

Evolution de la température de Néel en fonctiotadmmposition x comparée a I'étude

réalisée par Arima et dic) Rappel des positions des différents sites Barmsille du GFO

tirée de Arima et at.
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La figure V.10. montre qu'il a bien été possiblelaserver un cycle d’hystérésis a 300 K pour

la composition x=1,4.

300
Gao.éFeles —t
200
£ 100- a4
g
= ]
-5
5 -100 - R
g —=— 5K
3 2200 —o— 300K
-300 T T T T T T T T T T T
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000

H (O¢)
Fig.V. 10. Cycle d’hystérésis de I'aimantationfenction du champ mesurée a 300 K et a 5
K dans le plan de la couche pour un dépét de Be0savec x=1,4.

Ceci confirme le caractére ferrimagnétique a teatpée ambiante du composeé ,GagO;
pour x=1,4 avec un champ coercitif de 600 Oe etaimantation & saturation de 90 uenticm
a 300K. L'observation de propriétés ferrimagnétgjue température ambiante avec une
température de Néel de 360 K permet d’envisagéud& des propriétés magnétoélectriques

du composé GaFeOzavec x=1,4 a température ambiante.

V. 4. Conclusion du chapitre

Les études structurales ont démontré la conservatola qualité cristalline et de la texture
des couches minces de GReOz pour tout x (0,8<x<1,4). Aucune phase parasite ai&a
observée. La détermination des paramétres de naaiflermis de mettre en évidence une
augmentation de la taille de la maille de,Ga03 avec les valeurs de x croissantes en total

accord avec les études menées sur le matériaufmassi
Enfin, les caractérisations magnétiques des coustieses montrent 'augmentation de la

température de Néel lorsque x augmente, ce qudgaement cohérent avec les précédents
travaux réalisés sur les poudres et les monockistau

Le composé GaFe03 est ferrimagnétique a température ambiante poliydx=
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des couwes minces de
Gay.,Fe,0; déposées sur électrodes conductrices.
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L’obtention de couches minces de ,GlegO; de bonne qualité sur une gamme de
compositions comprises entre x=0,8 et x =1,4 peroiienvisager les caractérisations
magnétoélectriques des couches minces. Ces dermigractérisations nécessitent cependant
un important travail en amont. Il est notammentispdnsable d’employer une électrode
inférieure conductrice permettant I'application mkutension au sein du matériau dépose. II
n'existe gu’une seule étude concernant les caiaati&ms électriques du composé Gage®
couche mince et ce travail ne présente pas de usianl claire quant aux propriétés
pyroélectriques ou ferroélectriques des filmsglddtode inférieure utilisée n’ayant pas permis

une croissance des films de bonne qualité.

VI. 1. Problématique des électrodes conductricesdéfinition des besoins

L’orientation (OkO) des couches de Gages0r YSZ (100) démontrée par I'étude structurale
des couches minces (chp. IV.) implique une origmade I'axe polaire b du GaFe@ors du
plan de la couche. Une mesure de polarisation pdipaéairement au plan de la couche est
envisageable par un empilement schématisé suglaefiVl.1. Dans un tel dispositif, une
tension peut étre appliquée perpendiculairemenplan de la couche mince. La présence
d'une électrode conductrice insérée sous la couteGaFe® est indispensable a la
caractérisation électrique des échantillons. Lditgueristalline de cette électrode inférieure

conditionne la qualité de croissance de tout I'éempent.

Electrode supérieure ‘ @

Couche mince de GaFeO A" B /A

Electrode inférieure —
Substrat

FigVI. 1. Schéma de I'empilement nécessaire ataatarisation électrique de couches
minces en configuration transverse. Une tension @&a appliquée au film par

I'intermédiaire des électrodes conductrices.

L’électrode inférieure doit étre conductrice etrpettre une bonne croissance cristalline de la
couche mince a déposer. L'idéal est d'imposer urmssance épitaxiée de I'électrode

conductrice inférieure et du GaFgéfin de permettre la conservation de I'orientat{@k0).
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Il doit donc exister une relation cristallographegentre cette électrode et la couche mince de
GaFeQ. L’électrode doit aussi présenter une surfacelda plane possible afin d’éviter les
courts-circuits dans la structure.

Les paramétres de maille du Gakgefans le plan @&0=8,741 + 0,005 A et&c=5,0761 +
0,0003 A, cf. Chp IV.) nous limitent dans le choix de I'électeoihférieure et excluent
'emploi de I'électrode conductrice de SrRUCSRO) (110) déposée sur substrat SgTiO
(STO) (100) communément utilisée pour les caradédns électriques de matériaux
multiferroiques comme BiFe®ou bien de manganitesLes paramétres de maille du SRO
sont a=5,573 A, b=5,538 A, c=7,586.A orientation SRO(110) sur STO(001) conduit & un
paramétre hors du plan de 3,96 A et un paraméms tmplan de 3,90 ‘A lls sont en
désaccord trop important avec ceux du GaFd plus, le caractére ferromagnétitjde
SRO pour des températures inférieurescalb5 K pourrait perturber les caractérisations
magnétoélectriques du GaFe®basse température.

L'uniqgue étude des caractérisations électriques fdes de GaFe@ a été réalisée sur
substrats de SrTiOrendu conducteur par dopage au Nb (STON) orie(it&$) avec un
paramétre de maille de 11,02 A dans le plan hexafdre désaccord de maille important de
8,2 % avec les paramétres a et ¢ du GgHe® pas permis I'obtention de films de bonne

gualité cristalline.

Nous nous sommes intéresseés a trois systemestéles inférieures. Le premier consiste en
une couche mince conductrice d’'oxyde d’indium de@péétain (ITO) orientée (100) sur
substrat YSZ (100). Les deux autres électrodegiéufies seront a base de platine orienté
(111) avec des substrats $i8i(001) ou YSZ(111). Le choix de ces électrodasrestivé par

le fait que I''TO(100) et le Pt(111) présentent désaccord de maille raisonnable avec le
GaFeQ, de 0,3% et 5,3%, respectivement.

VI. 2. Dépbdts sur électrode conductrice d’oxyde dfidium dopé a I'étain

Des deux électrodes envisagées, c’est I'oxyde dimddopé a I'étain (ITO pour Indium Tin
Oxide) qui présente le désaccord de maille aveGd&eQ le plus faible (0,3%), c’est

pourquoi nous avons étudié en priorité la réalisagt I'utilisation de cette électrode.
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VI. 2. a. Etat de I'art sur la réalisation de déepos d’'1TO

La structure cristalline de I'oxyde d’indium dopél'étain In,O3: SnQ est identique a la
structure de I'oxyde d’'indium. Il s’agit de la stture bixbyité"® qui appartient au groupe
d’espace la3 (groupe d’espace n°206). C'est uratésabique centré (type fluorite avec ¥
des sites occupés) qui présente un paramétre dle o&il0,117 A et un faible désaccord de
maille avec le GFO de 0,3% avec

a0 (=10117A) = 2.c.,(=1014A) .
Les couches minces d'ITO décrites dans la littéeaont déposées principalement sur des
substrats de verre et sur des substrats d'YSZtég€a00) et (111). L'ITO est alors recherché
pour ses propriétés d’'oxyde conducteur transpaganvue d’applications pour les diodes
électroluminescent@¢DEL). Dans ce cas, la cristallisation des filnsshpas une contrainte.
L'ITO présente une résistivité électrique pouvéatre aussi faible que 7,7 1@.cm sur
YSZ* ou 3,3 .10 Q.cm sur des substrats de vétreCes valeurs sont du méme ordre de
grandeur que celle obtenue pour le monocristal fRUS; (SRO) présentant une résistivité
électrique de 2.1HQ.cn?. De nombreuses études ont été réalisées surissance d'ITO sur

126 ont mis en évidence

substrat de verfé'. Les travaux de Suet al’® et de Korobowet a
une température de dépot correspondant a unettoansntre les modes de croissances 2D et
3D. Lorsque les dépbts sont effectués par abldaser sur substrats de verre pour des
températures de dépdt supérieures a 150°C, unssamme 2D est observée. Pour des
températures inférieures, la croissance est de 3peUne rugosité moyenne des films
inférieure a 1 nm a été obtenue pour des coucheseside 100 nm d’épaisseur réalisées par
pulvérisation cathodiqdé Les films sont cependant polycristallins sur $xais de verre.

Il est possible d’obtenir des films d’ITO orient@0) sur YSZ (1067***° le désaccord de

maille étant de 1,6% :

2.a,.,(=10,278R) = a,, (=10117A)

L’orientation (111) de films d'ITO peut égalementetobtenuesur YSZ (111)°. Cependant
cette orientation n’est pas recherchée ici poucrt@issance du GFO dans la mesure ou
l'orientation (111) de I'I'TO conduit a la dispadti de distance de cohérence avec le GFO
Les travaux de Kinet al'® présentent I'obtention de films d'ITO par ablatiaser avec une
trés bonne qualité cristalline. Les films déposé308°C sous une pression d’environ>10
mbar Q présentent I'orientation ITO(100)/YSZ(100) et dageurs a mi-hauteur de rocking
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curve (FWHM) de 0,32° ainsi qu’une résistivité étiepie trés faible de 1,6 .Ta.cm. La

rugosité moyenne des films a été mesurée a 0,8 nm.

VI. 2. b. Réalisation de I'électrode

La cible d’ITO utilisée pour I'ablation laser editenue par frittage d’une pastille de poudre
de IOz : SNQ 10% en masse (Aldrich 99.99%), pastillée et &itéé 1400°C pendant 48
heures.

Dans la mesure ou la pression de gaz réactif ififitement sur les propriétés de conduction
de I''TO® nous avons réalisé des couches minces d'ITO woeiIPression équivalente a celle
utilisée par Kimet al’® c'est & dire de 7,5.T0mbar Q :N, & 300°C (le choix du gaz,ON,
étant fait dans le but de permettre, par la slitesroissance du GaFe@ar une simple
augmentation de la pression). Les premiers dépfitkisés dans ces conditions n'ont pas
permis d’obtenir des films cristallisés. Afin devdaiser la cristallisation des films, la
température de dépbt a été augmentée a 600°C.igueed VI.2. et VI.3. montrent le
diffractogramme et l@-scan obtenus pour une couche mince déposée seustmosphere
réactive Q:N, & 7,5 1 mbar pour une température de substrat de 600°C.

*:1YSZ
~ 5 & & s

= o
18 18 ¢ .8 8 <
s =2 or= 2 =t
O ©) O
e 1B E = E E

Log. intensité (u. a.)

20 40 60 80 100 120 140

28 (%)

Fig.VI.2. Diffractogramme mettant en évidence kmtiation (h00) d’une couche mince d’ITO
déposée & 600°C sous 7,5°Ibar G :N, sur YSZ(100)
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Fig.V1.3. p-scan des réflexions {048} de I''TO et {024} du stuét.

Le diffractogramme démontre I'obtention d’'une csaisce de I'l'TO orienté (h0OO) sur

YSZ(100). Les rocking curves présentent une largeani-hauteur autour du pic (400) de
'ITO de 0,4°. Cette valeur témoigne d’'une quatitéstalline comparable a celle obtenue par
Kim et al!®
cube sur le substrat YSZ (100) avec une périodigt®0° pour la réflexion {048} de I'TO.

La microscopie électronique en transmission en ni@dge résolution démontre I'excellente

(0,32°). L’analyse pap-scan met en évidence une croissance de type cube s

qualité de linterface ITO/YSZ. Le cliché de difttéon électronique confirme bien la relation

d’épitaxie observée par diffraction des rayons ¥ehITO et YSZ :

ITO(100)[001]//YSZ(100)[001].
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Fig.VI.4. Caractérisation structurale par microsdeglectronique en transmission a) Image
haute résolution de l'interface ITO/YSZ, b) Clickediffraction électronique d’'une coupe
transverse d’'une couche mince d’'ITO/YSZ(100), bE®atisation de la relation d’épitaxie

entre ITO(100) et YSZ(100).

Afin de caractériser I'état de rugosité de la caudiTO déposée, des études par microscopie
a force atomique et par microscopie €électronigbalayage ont été réalisées. La microscopie
a force atomique a mis en évidence la présencetits pgrégats d’une hauteur moyenne de
30 nm séparés en moyenne les uns des autres deEhfma ces agrégats, la surface des films
d’'ITO est de trés faible rugosité avec une valaurugjosité de fond moyenne (RMS) de 0,69
nm. La présence d’agrégats conduit a une augmentdé la rugosité moyenne (RMS) égale

& 1,9 nm quand elle est analysée sur une surfat@®d@um?.
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X 2.000pm/div
z 80.000 mn/div

Fig.VI.5. Image obtenue par microscopie a forcendtpue de la surface d’'une couche mince
d’ITO déposée & 600°C sous 7,5°T@bar Q:N, (10x10mT).

De tels agrégats de surface rendent la couche prgra l'utilisation en tant qu’électrode
inférieure conductrice. En effet, ces irrégularitiessurface sont susceptibles de traverser la
couche de GaFe@éposée par la suite et d’atteindre I'électrogeeseure, générant ainsi des

courts-circuits qui rendent impossible I'applicatidune tension au sein du GakeO

Influence de la température de dépot.

Afin de diminuer la rugosité moyenne des couchescas d'ITO déposées, nous nous
sommes intéressés a l'influence de la températeradépbt. Plusieurs couches minces
d’épaisseurs fixées a 80 nm ont été élaboréeswsmipression de gaz réactif ®, constante

de 7,5.10 mbar pour des températures de dép6t comprises 80t et 900°C. Les images
obtenues par microscopie électronique a balayagereprésentées sur la figure VI.6. et les
mesures AFM reportées dans le tableau. VI.1. Cesilteds montrent clairement
'augmentation de la rugosité des couches quateti@érature de dépbt augmente.

Pour les couches minces préparées a 900°C, onvebkercroissance d’agrégats cubiques
présentant une orientation spécifique sur I'ensendel la surface de I'échantillon, suivant la
direction [011] du substrat. La formation d'flotaibiques permise par une croissance
colonnaire a déja été observée par @htal pour des dépbts réalisés a haute température sur
YSZ (100Y°. Tagaet al?® ont observé l'influence du dopage & I'étain damsyde d’indium

sur l'orientation spécifique des Tlots cubiques. hagration de I'ln présent dans les plans
(111) est ralentie par la présence de Sn, ce gouaconséguence une vitesse de croissance
accélérée le long de la direction [111] et les pydes a facettes (111) observées lors de la

croissance de I'oxyde d’'indium disparaissent efskant place a des cubes dont les faces sont
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orientées (011) pour des dopages importants. Dans cas, c’est la température de dépbt qui
est a l'origine de la formation d’agrégats cubigues peut donc étre amené a penser que le
rapport In/Sn du dépdt est modifié avec la tempéeatle dépot. Cette hypothése est difficile
a vérifier car In et Sn étant voisins dans le @blpériodique, leur quantification relative par
analyse EDX est quasi impossible.

Fig.VI.6. Images obtenues par microscopie électjoaia balayage de la surface
d’une couche mince d’ITO déposée sous 7;5rmbar G :N, a) & 900°C, b) & 600°C et c) a
80°C. A 900°C, les agrégats a la surface de la hewgont orientés dans le plan le long de la

direction [011] du substrat. Les axes indiquentibmtation du substrat YSZ.
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Température de dépot Rugosité moyenne (nm)
900°C 16.40,2
600°C 1,8t0,2
500°C 1,3+0,1
300°C 0,7+0,1
80°C 0,5+0,1

Tableau. VI.1.Evolution de la rugosité moyenneabegehes minces d’lITO, mesurée par AFM

en fonction de la température de dép6t.

Alors que sur substrats de verre, I'l'TO adopte armessance 2D pour des températures de
dépot supérieures & 150°C° sur substrats d’YSZ(100), la croissance 2D egbriaée a
basse température. Afin d’obtenir une morphologéedtrode d’ITO la plus plane possible,
il convient donc de réaliser les couches mince®8°&€8Un recuitin situ est ensuite réalisé a
600°C pendant 1 h afin d’obtenir la cristallisatides films. L'étude réalisée par microscopie
électronique a balayage couplée a une étude AFMErénqu’une pression de recuit de 1
mbar Q :N, ne modifie pas la faible rugosité de la couchecaid’ITO. Le diffractogramme
montre qu’a la suite du recuit, le film est criss# et présente une orientation (100). La
gualité cristalline de ces films est acceptabléosi considére la largeur a mi-hauteur des
rocking curve obtenues autour du pic (400) (FWHM)14. Une résistivité de 2,8 1@.cm,
estimée par la méthode dite « quatre points »plenue pour les films réalisés dans ces

conditions.
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Fig.VIL.7. a) comparaison des diffractogrammes obsgpour des couches minces d’'ITO
déposées sous 7,5 bar Q:N, & (1) 80°C puis ayant subi un recuit in-situ 168@0°C
sous 1 mbar @N; et (2) directement a 600°C, b) image obtenue pgarascopie
électronique a balayage de la surface d’'une counhee d’'ITO déposée sous 7,5°Ifibar
0O, :N, a 80°C aprés un recuit in situ a 600°C sous 1 m@a N..
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VI. 2. c. Dépbts de GFO sur électrode d’'ITO

VI. 2. c. i. Caractérisation structurale

Cette partie concerne I'étude des dépbts de GF@rsi€lectrode conductrice d'ITO de 80
nm d’épaisseur. L’électrode d’ITO est réalisée dessconditions expérimentales décrites
dans la partie précédente, c'est-a-dire dépos@é@us une pression de gaz réactit\p

de 7,5.10 mbar, puis recuite une heure & 600°C sous 1 mpaN,0O

Nous avons montré dans le chapitre IV. que lesitiond optimales de dép6t de GFO étaient
900°C sous 1 mbar LON, sur YSZ (100). Lorsque le GFO est ainsi déposé sur
ITO(100)/YSZ(100), on constate I'apparition d’'unieage parasite de (&#no 3).SnG; [fiche
JCPDS 89-4626] (Fig.VI.8.) pouvant étre expliquée pne forte diffusion au niveau de
l'interface GFO/ITO due a la température de déjsitée.
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Fig.V1.8. Diffractogramme obtenu pour une couchageide GFO déeposé sous 1 mbar
O, :N2 sur ITO(100)/YSZ(100) directement a 900°C.

Afin de limiter le phénomene de diffusion a I'intece GFO/ITO, la couche mince de 150 nm
d’épaisseur de GFO est déposeée lors de la montésngerature du substrat dés 600°C. Le
dépbt se poursuit au cours de la montée jusqu'@®@0Da rampe en température est de
10°C/minute et I'épaisseur déposée pendant lati@ride température est d’environ 25 nm.
La figure VI.9. montre le diffractogramme obtenwpane couche mince de GFO déposée
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sur ITO(100)/YSZ(100) dans ces conditions. L'oraitn du GFO (0kO) est conservée sur
ITO(100)/YSZ(100) et aucune phase parasite n'esége. L'orientation de la couche dans

le plan a également été étudiée pacan de la réflexion {062} du GFO.
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Fig.V1.9. Caractérisation structurale d’'une coucmince de GFO déposée sous 1 mbar

O, :N2 sur ITO(100)/YSZ(100) sous gradient de tempéraaddiffractogramme?26 mettant
en évidence une orientation GFO(0kO) sur ITO(108X{00), b) rocking curve obtenue pour
le pic GFO(040) sur ITO(100)/YSZ(100)¢c¥can des réflexions{062} du GFO, {048} de
'ITO et {024} du substrat YSZ montrant la consé¢ima de la périodicité de 30° de la
réflexion {062} du GFO sur ITO(100)/YSZ(100), dyéma des orientations du GFO sur ITO

déduites dug-scan.
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La périodicité de 30° de la réflexion du GFO {0@Rpntre la conservation des six variants
dans le plan déja observés lors de la croissanG@edirectement sur le substrat YSZ (100).
L'orientation du film de GFO est identique a cetibtenue sur YSZ(100). En effet, les
relations d’épitaxie sont semblables sur les deubstsats (Fig.VI1.10.). La largeur a mi-
hauteur des rocking curves mesurées autour du0di@) (du GaFe®est de 1,5°, ce qui
témoigne d’une qualité cristalline du Gaka peu inférieure a celle des dépbts directs sur
YSZ, mais qui reste tout a fait raisonnable.

On peut observer ces variants sur les clichésfttaation électronique obtenus sur ce méme

empilement. La figure VI.10. présente le cliché diffraction obtenu pour une coupe

transverse ou 3 des 6 variants sont observésé&tmat etA.
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Fig.V1.10. a) Cliché de diffraction électroniquetebu pour une coupe transverse d’un

empilement GFO(0k0)/ITO(100)/YSZ(100), seulesalesets correspondant a I'orientation
notéeA sont indiquées b) schématisation des orientati@atiiites, les fleches indiquent les

taches de double diffraction.
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Remarque :

Les taches supplémentaires de diffraction le lomdaddirection [0kO] du GFO indiquées par des fiE&chur la
figure VI.10. sont dues au phénomene de doubleadiibn. Afin de mettre clairement en évidence ce
phénoméne de diffraction, la zone sélectionnée faodiffraction a été réduite a la couche de GF@®.cliché
obtenu est présenté sur la figure VI. 11. Les taciwées correspondent a celles attendues pour@ Ces
taches supplémentaires dans la direction [0kO] dtOGsont dues a la double diffraction. Le faisceau

électronique est tout d’abord diffracté par leqplé0,1,2) puis une nouvelle fois diffracté pargimns (0,0,-2).
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Fig. VI. 11. Cliché de diffraction électronique fis& sur une couche mince de GFO, mettant en évédien

phénoméne de double diffraction au sein de la cewiehGFO.

L’'imagerie en champ clair confirme la conservatamla croissance colonnaire du GFO sur
ITO(100)/YSZ(100). L'imagerie en champ sombre asélkection du spot (600) du GakeO
permet de mettre en évidence un contraste entrdiffésentes colonnes. Les conditions de
diffraction ne sont pas uniformément satisfaiteslea différentes colonnes et seuls les plans
orientés avec la direction [100] dans le plan dedation de I'empilement GFO/ITO/YSZ
diffractent. Les colonnes qui paraissent sombrisadtent, les colonnes claires ne diffractent
pas et présentent donc une autre orientation.illa d@s colonnes est, comme dans le cas des
dépbdts directs sur YSZ(100) d’environ 20 nm.
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b)

Fig.VI.12. Caractérisation par microscopie électique en transmission en vue transverse
d’'un empilement GFO(010)/ITO(100)/YSZ(100) avedépdt de GFO sous gradient de
température, a) image en champ clair mettant edeige une croissance colonnaire du

GaFeQ, b) image en champ sombre (spot (600)) mettaBveence I'existence de
différentes orientations des colonnes, c) imagdadatsolution montrant les plans (0kO) du
GFO.

L’'observation de différentes orientations pour ¢etonnes s’explique par I'existence de six
variants dans le plan, mis en évidence lors dad@par diffraction des rayons X. L'imagerie
haute résolution permet de confirmer l'orientati@k0) du GaFe® et de mesurer le
paramétre hors du plan qui vaut ici b = 9,39 Agueest en accord avec les résultats obtenus

lors de I'étude par diffraction des rayons X.

VI. 2. c. ii. Caractérisation chimique de l'inteda GFO/ITO

Les caractérisations électriques sont sensiblagjadlité des interfaces entre couche mince et
électrode conductrice. Une interdiffusion de I'étede inférieure d'ITO dans la couche de
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GaFeQ peut engendrer d'importantes modifications darhaportement diélectrique de ces
couches minces. La microscopie électronique erstnégsion couplée a une analyse EDX a
permis d’étudier la nature chimique de l'interfd@®/GFO. La figure montre le profil de

concentration des différentes espéces présent@seau de l'interface ITO/GFO.
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Fig.V1.13. Etude de la composition chimique deténface ITO/GFO par analyse EDX, a)
image STEM HAADF correspondant au parcours de I'gsg, b) profil des concentrations

des espeéces présentes a l'interface.

L’image en champ sombre annulaire HAADF (pour Higigle Annular Dark Field) sensible

au contraste chimique met en évidence une bonrliégaa niveau des interfaces.
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg.0s.

Le profil en concentration des espéces présentastérface montre un changement abrupt
des concentrations au niveau de l'interface, caérabigne d’'une bonne qualité d’interface et
de I'absence de diffusion entre les couches dépasééchelle de la taille de la sonde utilisée
(ici 3A) .

La mesure réalisée par microscopie a force atom{g&®1) présentée sur la figure VI.14.
met en évidence une rugosité moyenne de 1,8 n@m ceuche mince de GFO d’'une épaisseur
de 200 nm déposée sur [I'électrode ITO(100)/YSZLMosité qui est compatible avec le
dépdt d’'une électrode supérieure dans de bonnelticors.

20.0 nm

0.75

10.0 nm

0.50

0.25

0
[0 0.25 0.50 0.75 1.00 pm

Fig.VI.14. Imagerie (1x1 pfhobtenue par microscopie a force atomique de Hase d’une
couche mince de GFO de 200 nm déposeée sur I'éteetiiO(100)/Y SZ(100).
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg0s.

VI. 2. d. Caractérisation magnétique des couches nmges de GFO/ITO

La figure VI15. montre ['évolution de [l'aimantatio d'une couche mince de
GFO/ITO(100)/YSZ(100) en fonction de la températuk&aimantation est mesurée par
magnétometre SQUID selon deux directions perpefaiies dans le plan //1 et //2,
respectivement paralléles aux directions a et bulistrat et dans la direction perpendiculaire

au plan de la couché-), sous un champ de 200 Oe, de 300 K & 5 K.

0,30
0.25] 200 Oe
i) )l
L 020) ...
§ ois| i;:;\\ .
£ 0.10] S —e U2
E ] N e
T 005  eeeeiia Y
1 A N
0,00 B ‘Aff’fés;'mmm:m
T T T

0 50 100 150 200 250 300
Température (K)

Fig. VI.15. Aimantation en fonction de la températdans deux directions perpendiculaires
entre elles dans le plan (//1 et //2) et dans unection perpendiculaire au plan de la couche
(1) pour un dépot de GaFe@e 200 nm d’épaisseur sur ITO(100)/YSZ(100). Gente que

la température de Néel reste constante a 215K.

L’insertion de I'I'TO n’a pas d'influence sur la tpd@rature de Néel de la couche mince de
GaFeQ qui est toujours égale a 215 K. On retrouve égaigrisotropie magnétique dans le
plan de la couche observée pour les dépbts de Gaffie€atement sur YSZ. Comme la
conservation des six variants du GFO sur ITO(108X{L00) a été démontrée dans I'étude
structurale des couches minces de GFO/ITO/YSZoheportement isotrope du GFO dans le
plan sur I'électrode d’ITO était attendu. La difentde difficile aimantation reste le long de
'axe b, perpendiculaire au plan de la couchecdarbe d’aimantation en fonction du champ
a 5 K est représentée sur la figure VI.16. La vatlul'aimantation a saturation de Oj6gFe

a 5K est Iégérement inférieure a celle observée po dépot direct sur YSZ(100).
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Fig.V1.16. Aimantation en fonction du champ mes@ré&& dans deux directions
perpendiculaires entre elles dans le plan et damsdirection perpendiculaire au plan de la
couche pour un dép6ét de GaFkede 200 nm d’épaisseur sur ITO(100)/YSZ(100).

Kundaliyaet al*

ont observé une variation de la valeur d’aimaota@t saturation avec la
nature du substrat utilisé. lls expliquent cetteateon par un changement de contraintes entre
la couche et le substrat. Plus la contrainte exescé le film est importante, plus la couche a
tendance a relaxer et donc a présenter des p@Eppédches du matériau massif. Dans notre
cas, I'épaisseur des couches déposées laisse pereskers couches sont toujours relaxées, par
contre, la différence des températures initialésatboration des films de GFO, sur YSZ(100)
(900°C) et sur ITO(100)/YSZ(100) (sous gradienttelmpérature) peut entrer en jeu. Nous
avons en effet montré dans le chapitre précédentagaristallisation du GFO était optimale a
900°C. Les premieres couches de Gafd€posées a plus basse température peuvent donc
présenter des propriétés magnétiques différenteainsi expliquer cette diminution de
I'aimantation.

La valeur du champ coercitif reste du méme ordreg@dadeur que celui mesuré pour un
dépbt sur YSZ(100) avec une valeur de 2700 Oe.

Les couches minces de Gake@®posées sur ITO(100)/YSZ(100) semblent possédsr d
propriétés cristallographiques et magnétiques toufait similaires a celles des dépodts
effectués directement sur YSZ.

Ce systéme ITO(100)/YSZ(100) apporte donc bien possibilité d’étude des propriétés
électrigues des couches minces de GaFeO
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaninces de GaFgOs.

VI. 2. e. Caractérisation électrique des couches nmges de GFO/ITO

(Mesures effectuées en collaboration avec W. Jd, lLee, M. Choi, Ewha womans
University, Séoul, Corée du Sud.)

Dans cette partie nous allons étudier les promiéti@ctriques des couches minces du
composé GakFeO; déposées sur électrode conductrice d’'ITO(100)/Y8d), avec
0,8<x<1,4. La littérature explique la polarisatiom GFO par le déplacement des atomes de
gallium dans les sites tétraédrigtfeSa, ou bien par le mouvement des atomes de fer dans le
sites octaédriqué$ Fe, Fe et Ga. Nous avons donc cherché & étudier la variatiotade
polarisation en fonction du rapport Fe/Ga afin giagher expérimentalement I'origine de la
polarisation du composé &&e0s.

VI. 2. e. i. Caractérisation par microscopie a ferélectrique (EFM)

La figure VI.17. montre les images EFM obtenuesrdes couches minces de GRe03
(0,8<x<1,4) déposees sur ITO(100)/YSZ(100). Le amte obtenu sur I'image correspond a
'observation de différents domaines électriquetag®és hors du plan de la couche. Ce
dispositif de mesure a permis d’observer localendestcycles de polarisation en fonction de
la tension appliquée pour toutes les compositi@sabuches minces. Ces cycles présentent

une forme pouvant étre attribuée a un comportefeertelectrique des couches minces.

Polarisation (a.u.)
Polarisation (a.u.)

Polarisation (a.u.)
Polarisation (a.u.)
L

Tension (V) Tension (V)

Fig.VIL.17. Images EFM et cycles d’hystérésis fdeokiques microscopiques obtenus par

EFM pour des couches minces de composition x =1008,1,2 et 1,4.
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaninces de GaFgOs.

Le cycle d’hystérésis microscopique met en effeteidlence un retournement local de la
polarisation de la couche mince. Cependant les megedtiFM sont sensibles aux charges de
surface et a l'effet piézoélectrique. La distinotidle l'effet piézoélectrique d'un réel
renversement de polarisation est délicate car fet piézoélectrique engendre une variation
de la topographie de surface lors du passage piairiée par laquelle la tension est appliquée.
Cette variation de topographie généere une défledmia pointe qui s’ajoute aux déflexions
dues aux variations des polarisations de surfaastldonc difficile de conclure quant a la
réalité du comportement ferroélectrique des couatiases.

Nous nous sommes également intéressés a I'écdturdomaines électriques sur la couche
mince. On considére une région d’environ 50x50 (région IIl). On balaye alors une région
de 30x30 umz (région Il) contenue dans cette zere ane pointe maintenue a une tension
de -10 V afin « d’écrire », d'imposer une directida polarisation. Le balayage est ensuite
effectué sur une sous-région (région 1) avec unsite de pointe a +10 V. La tension de

pointe est ensuite annulée pour la « lecture ».

l.-10 -=+10V
1. -10%
. ov

. +10 -= -10V
IL.+10V
. ov

Fig.VI.18. « Ecriture-Lecture » de domaines de psktion électrique, a) écriture des
régions Il et | sur une couche mince de compositieriL,2, b) idem avec des polarisations
inversées, e) et f) visualisation 3D de la polatizade la couche mince , c) et d) opérations

et observations identiques sur une couche mina®agosition x = 1,4

L’obtention de contraste entre les differentesaggil, 1l et Il par observation EFM montre
un retournement de polarisation avec le changendiehd tension appliquée par la pointe de
-10V a +10V. Une étude de I'évolution dans le tempsnotif a été réalisée. Une image a été
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaninces de GaFgOs.

prise toutes les quatre minutes pendant 1 heurégluee VI.19. représente des images prises

apres 4, 20, 40 et 60 minutes.

Lateral distance (um)

250 \
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0 500 1000 1500 2000 2500 2000 3500 4000
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Fig.V1.19. a) Evolution de la réponse de I'’échdatilen fonction du temps b) polarisation
sur une section A-B de la surface, c) variatiorpd&risation de la surface en fonction du
temps.

La figure VI.19. montre I'évolution temporelle de Variation de polarisation de I'’échantillon
par EFM. La polarisation rémanente décroit aveteteps assez brutalement au cours des
2000 premiéres secondes puis sa valeur se stal@ks$ie forte et rapide chute de polarisation
en début d’'observation peut s’expliquer par un gngffet de charge de surface, non relié a
une polarisation de surface propre aux propriéléstriques du matériau. Les charges
accumulées a la surface sont rapidement évacuéedepacourants de fuite au sein de la
couche mince. Seul le signal stable mesuré apr@ 2@condes peut étre attribué aux
propriétés électriques intrinseques des couchesasin
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg.0s.

L'obtention de cycles d’hystérésis locaux ainsi di@bservation de renversement de
domaines électriques ne permettent pas a elleesséel conclure sur la ferroélectricité des

couches minces.

VI. 2. e. ii. Caractérisation macroscopique P-E

Afin de vérifier la validité des mesures réalisémsalement, des caractérisations électriques
macroscopiques sont effectuées. Des plots de @lden300 um, correspondant a I'électrode
supérieure, sont ensuite déposés sur la surfatibBrdde GFO par pulvérisation cathodique a

température ambiante.

® O =

inférieure

Plots de Pt

FigVI1.20. Image obtenue par microscopie électrorigibalayage des électrodes supérieures

pour les caractérisations électriques macroscopsgn insert on observe I'électrode

inférieure.

Les mesures ont été réalisées par TF analyser@tatare ambiante mais aussi a 73 K sur
des dépbts de GFO de 200 nm d’épaisseur. La figued. a) montre les cycles obtenus pour
une couche mince de GFO déposée dans les conditiptisyales sur une électrode
d’'ITO(100)/YSZ(100). L'allure des cycles est comgiale a celle des cycles obtenus par Sun
et al®. Ces cycles d’hystérésis ne mettent pas en éwdene saturation pour les tensions
maximales appliquées. L'absence de saturation gode d’inflexion sur le cycle, méme a
basse température, ne permettent pas de concluta &rroélectricité des couches minces.
En effet, I'obtention de tels cycles peut s’expégqpar de forts courants de fuite comme
dénoncé par J. F. ScBtt La figure VI.21. montre le cycle obtenu pour uchantillon
présentant des courants de fuite, ici, une pedadane.
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Fig.V1.21. Cycles d’hystérésis obtenus pour unebheunince de GFO déposée sur électrode
conductrice d’'ITO(100)/YSZ(100) a) a températurdemte, b) a 73K, c) mesure réalisée
sur une peau banane (tiré de J.F. Scott éf)al.

La mesure macroscopique utilisant deux électrodesductrices planes donne acceés
uniquement au renversement de la ch&g8&i I'on considere un matériau isolant idéal entre
deux électrodes planes, la relation entre la ch@rgela polarisatiof® est donnée par :
Q=2P.A,
ou P; est la polarisation rémanentefegst la surface des électrodes.
Pour un matériau diélectrique réel, il faut conseddéa conductivité électrique du matériau
qui entre en jeu et la relation précédente entohdageQ et la polarisatiof® devient :
Q=2P.A+0.EAL,
ou ¢ est la conductivité électrique du matérigue champ électrique appliquétde temps de
mesure. Les pertes diélectriques étant proportiema la conductivité électrique pour un
matériau présentant de forts courants de fuiteidaure macroscopique donne en réalité acces
a la charge définie par :
Q=0.E.At.
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg0s.

Des cycles d’hystérésis peuvent donc étre obtenus ges matériaux non ferroélectriques
présentant des forts courants de fuite.
Nous allons a présent nous intéresser a ces ceyargsites.

VI. 2. e. iii. Caractérisation |-V

La mesure des courants de fuite correspond a Bétledcourbes 1=f(V). On applique entre
I'électrode inférieure d’ITO(100)/YSZ(100) et I'@wode supérieure de platine (plots de 300
um de diametre), une tension comprise entre +10V1@Y et on mesure le courant qui
traverse la structure.

Rappelons qu’'un matériau ferroélectrique se dodtrd’ isolant et que ces courants, dits
courants de fuites, doivent étre les plus faiblessiple afin de limiter les artefacts observés
précédemment. Ces courants de fuite dépendent maamdes conditions de dépdt de la
couche mince de GFOmais aussi de I'électrode inférieure utilisée.eUnesure dans de
bonnes conditions n'est possible que si les cosrabet fuite sont inférieurs a 10A &
température ambiarfte La figure VI.22. donne les courbes I=f(V) obtesy®ur les couches
minces de GakFeO; (0,8<x<1,4) déposées sur ITO(100)/YSZ(100). Learloes I=f(V)
mettent en évidence des courants de fuite tresrianis avec une valeur de courant qui
atteint 107 A.

0.1,
0,01_2
1E-3_§
1E-4_§

1E-5]

Densité de courant (A/cn

1E-6)

1E-7]

10 5 0 5 10

Tension (V)

Fig.V1.22. Courbes I=f(V) pour des couches mince$@ 4603 (0,8<x<1,4).déposées sur

électrode conductrice d’'ITO(100)/YSZ(100) mettanéeidence de forts courants de fuite

173



Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg0s.

La valeur de densité de courant parasite semblgparmtiante de la composition. Ces forts
courants de fuite ne permettent pas de poursuidide des propriétés électriques
macroscopiques des couches minces. Le retournedentolarisation observé lors des
mesures réalisées localement est probablementdé artefacts causés par les forts courants
de fuite.

Ces courants de fuite importants peuvent avoiri@lus origines possibles, par exemple :

i) Un relief trop important de I'électrode conductr peut générer des courts circuits au sein
de I'empilement.

i) Une interdiffusion des couches peut générer pghases parasites qui modifient les
propriétés électriques du Gak£O

iii) Un défaut de stcechiométrie des films de Gafe®la présence de lacunes d’oxygéene au
sein du film peuvent rendre le film de GakaOnducteur.

iv) La croissance colonnaire peut induire des cardiconduction entre les deux électrodes

conductrices.

Les hypotheses i) et ii) sont exclues par les taraations AFM réalisées sur les films d’'ITO
et par 'analyse EDX en mode STEM qui montrent eespement une excellente planéité de
I'électrode inférieure conductrice et une bonnelitighimique de linterface GFO/ITO. Le
caractére parfaitement isolant des films de. 6603 (0,8<x<1,4) déposés sur YSZ (100)
rend peu probable I'hypothése iii) (La résistanes dilms mesurée par mesure « quatre
points » dépassent la limite de I'appareillage @€ @).

La présence de points chauds dus a la structucelenne des films pourrait étre a 'origine
de ces forts courants de fuite.
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V1. 3. Dépdts sur électrode conductrice de Pt(111)i/SiO,/Si(001)

Les substrats utilisés dans cette partie sont ddstrats de Pt(111)/Ti/SE5i(100)
commercialisés par Inostek (Inostek Inc. Korea)s epaisseurs de platine, de la couche
d’adhésion de titane, et de la couche de,Si@ht respectivement de 150 nm, 10 nm et 300
nm (épaisseurs confirmées par la microscopie éleicfue en transmission). Les empilements
du type Pt(111)/Ti/SigSi(001) sont largement utilisés pour les carastdions des couches
minces ferroélectriques du fait des tres bonneprigs conductrices du platine. Ce systeme
est notamment utilisé pour la caractérisation deérizaux ferroélectriques comme le PZT ou
BaTiO; °?® ou bien encore le composé multiferroique BiF€O

Ces substrats présentent une rugosité moyennedde @2 nm. La présence de la couche
amorphe Si@Qne permet pas la croissance épitaxiée du pldtaelirection de croissance du
platine est [111], la rocking curve donne une largemi-hauteur autour du pic (111) de 1,4 £

0,1° et le film est aléatoirement orienté dandaa plu substrat.

VI. 3. a. Dépdt de GFO sur électrode Pt(111)/Ti/Sig6i(001)

La stabilité thermique de ces substrats sous atméospoxydante est limitée du fait de la
tendance de la couche d’adhésion de Ti a s’oxyder former une couche TiQd haute
température sous atmosphéere oxydante. La figurg3Vimontre une image de microscopie
électronique a balayage d'un film de Gakef®posé directement & 900°C sur substrat
Pt(111)/Ti/SiQ/Si (001) et met en évidence des craquelures etétéioration du film dues

a la dégradation de la couche de platine a 9006€ sanbar @:N,.

Substrat

Fig.V1.23. Image de microscopie électronique a atge de la surface d'un dépét de GFO
sur substrat Pt(111)/Ti/SKBi (001) a 900°C sous 1 mbap M.
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Les dépbts de GaFg®ur Pt(111)/Ti/Si@Si (001) débuteront donc a 600°C pour se terminer
a 900°C sous 1mbar,CON, pour éviter la dégradation du substrat mais aafaside limiter

les phénoménes de diffusion éventuels aux intesfadeservés lors du dépodt utilisant la
couche inférieure d’'ITO. La figure VI.24. montreddfractogramme obtenu pour un dép6t de
GFO sous gradient de température de 600°C a 900e6S & mbar @:N, sur substrat
Pt(111)/Ti/SiGQ/Si (001).

a)

GFO (020
GFO (060
GFO (080

GFO (0100

pt(111) GFO (040

Pt (222)

Log. intensité (u. a.)

20 40 60 80 100 120 140

b)

GFO (040)

Intensité (u. a.)

2w (°)

Fig.V1.24. a) Diffractogramme mettant en évidenoe arientation (0k0) du GFO déposé sur
Pt(111)/Ti/SiQ/Si (001), b) rocking curve obtenue pour le pic G&4D) sur
Pt(111)/Ti/SiQ/Si (001)
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L’orientation (OkO) observée pour la couche de Gie®@Pt(111) s’explique par les relations
d’épitaxie entre les distances interatomiques oféssr pour la surface Pt(111) et les

parametresdo et asrodécrites figure VI.25.

Plan ac du

aPt\E = Coro(A = 49%)

Plan (111)
du platine

=208 = 53%)

Fig.V1.25. Schéma des distances de cohérence lesttistances interatomiques du plan

(111) du platine et les parametres a et ¢ du GafeO

La qualité cristalline des films obtenus est adsemzne avec une largeur a mi-hauteur de
rocking curve (FWHM) de 1.4° pour le pic (040) d&@ alors que cette valeur est déja de
1,4° pour le pic (111) du platine. Aucune phasagiée n'est observée.

La caractérisation pag-scan, réalisée sur les réflexions {311} du pla&tg062} du GFO a
confirmé le caractere aléatoirement orienté durmagt donc également du GFO dans le plan.
Les directions des parametres@et Gro sont aléatoirement distribuées dans le plan de la

couche.

Log. intensité (u. a.)

0O 60 120 180 240 300 360
¢(°)
Fig.V1.26.¢-scan des réflexions {311} et {062} du platine etGaFeQ.
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La microscopie électronique en transmission d’'une transverse d’'un dépoét de JGFasO3
(x=1,4) de 40 nm dépaisseur permet de visualiseemgilement Ga
«Fe03/Pt(111)/Ti/SiQ/Si(001) et de constater une croissance colonndiure GaFeQ@
L'imagerie en haute résolution met en évidence dalitg du film de GFO et permet de

visualiser les plans (0k0) du GFO.

a)

Fig.V1.27. Images de microscopie électronique angmission d’une coupe de I'empilement
GFO(010)/Pt(111)/Ti/SiglSi (001) a) vue de I'ensemble de I'empilementiage en haute
résolution de l'interface GFO/Pt et visualisatioasdplans GFO (0kO0).

Une étude de cet empilement par analyse EDX a pedwsi déterminer un profil de
concentration des éléments présents au niveauntixfaces. La figure VI.28. représente
I'évolution du pourcentage massique des espécasemes le long d’'une vue transverse pour
une couche de Gge0Os3; (x=1,4) déposée sur substrat de Pt(111)/T¥&SiQ001). Le
changement brusque de concentration au niveauimterface est le signe de l'absence

d’interdiffusion entre I'oxyde et le platine.
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La mesure, tout comme l'imagerie en contraste aumiHAADF en mode STEM, met en
évidence une migration du Ti dans la couche dénglaDu titane est en effet détecté jusqu’au

niveau de l'interface GaFet, formant ainsi une couche d’épaisseur estimée 40 et 15

nm au niveau de la surface de I'électrode de matikucune trace de Ti n’a cependant été

détectée dans I'oxyde.
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Fig.V1.28. Analyse chimique de l'interface GFO/RABIO,/Si(001) par analyse EDX, a)

parcours de I'analyse, b) profil de concentratioesdespeces présentes.
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L’image obtenue d'une vue plane d’'une couche mide&aFe@de 150 nm d’épaisseur sur
Pt(111)/Ti/SiQ/Si(001) permet de déterminer un diamétre moyercdEsnes de croissance
de 100 nm. Le diametre des colonnes est donc envirgy fois plus important que celui
mesuré pour des dépdts sur ITO(100)/YSZ(100) e¥YSz(100).

Fig.VI1.29. Image d’une vue plane d’'un dépo6t de Gad=ur Pt(111)/Ti/Si@Si(001).
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg0s.

VI. 3. b. Caractérisation magnétique des couches nges sur électrode de
Pt(111)/Ti/SiO,/Si(001)

La figure VI.30. montre I'évolution de l'aimantatiod’une couche mince de 150 nm
d’épaisseur de GaFe®t(111)/Ti/SiQ/Si(001) en fonction de la température. La mesure,
réalisée le long de deux directions perpendicuidadans le plan (/1 et //2) sous 200 Oe,
montre un comportement magnétique isotrope dandae de la couche. Ce résultat est
cohérent avec I'emploi des substrats de Pt(11Bi0¥/Si (001) qui conduisent a une
orientation aléatoire des directions dans le planlal couche et donc a une distribution
aléatoire de la direction de facile aimantationsdienplan.

On ne constate aucun changement de la tempéraiNéeal, qui est encore de 215 K pour un
dépbt sur Pt(111)/Ti/Sig6i(001). La direction perpendiculaire au plan espond, comme
observé pour les dépbts sur les substrats étudsegi’'plors, a une direction de difficile

aimantation.
0,3
®
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Fig.V1.30. Aimantation en fonction de la températdans deux directions perpendiculaires
dans le plan (//1 et //2) et dans une directiongegrdiculaire au plan de la couch®) pour un
dépbt de GaFe©de 200 nm d’épaisseur sur Pt(111)/Ti/g&)001). On observe que la
température de Néel est d’environ 215 K.

La courbe d’aimantation en fonction du champ a pré&sentée sur la figure VI.31., met en

évidence l'obtention d'un cycle pour une couche gainde GaFe® déposée sur
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Pt(111)/Ti/SiQ/Si(001). Le champ coercitif a 5 K est d’environ0B50e et I'aimantation a
saturation est de 0, {&/Fe.

0,0

-0,5-

Aimantation (M/Ms)

-1,0-

60000 -40000 -20000 O 20000 40000 60000
H(Oe)

Fig.V1.31. Aimantation en fonction du champ mes@ré&& dans deux directions
perpendiculaires dans le plan et dans une directierpendiculaire au plan de la couche
pour un dépodt de GaFe@e 200 nm d’épaisseur sur Pt(111)/Ti/SEN001).

Le comportement est isotrope dans le plan, la timecde difficile aimantation reste la
direction perpendiculaire au plan de la couchest-éalire, le long de la direction de I'axe
bero. Le champ coercitif est de 3750 Oe, ce qui esrigent plus important que pour les
dépdts réalisés precédemment sur YSZ(100) (375600kee 2750 Oe).

L’aimantation a saturation a 5 K du GFO déposél’'siectrode de Pt(111)/Ti/Sis6i(001)
est du méme ordre de grandeur que pour les dépétssdsur substrats YSZ(100) (0 ji8Fe
contre 0,79ug/Fe). Ceci permet de conclure que la couche emriehi Ti a la surface du
platine, mise en évidence par I'étude par microgceéfectronique en transmission couplée a
'analyse EDX, n'altére pas les propriétés magmetigdes films.
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Chapitre VI : Caractérisations électriques des besaeninces de GaFg0s.

VI. 3. c. Caractérisation électrique des couches mies de GFO sur électrode
Pt(111)/Ti/SiO,/Si(001)
(Mesures effectuées en collaboration avec W. Jd, lLee, M. Choi. Ewha Womans

University, Séoul, Corée du Sud)

Les précédentes caractérisations électriques deshes minces de Gge0; sur électrode
inférieure conductrice d'ITO ont mis en évidenémportance des courants de fuite.

C’est pourquoi nous nous sommes particulieremetdraasés a I'étude de ces éventuels
courants de fuite lors de la caractérisation élpotrdes dépots de Gakesr cette nouvelle

électrode de platine polycristallin.

VI. 3. c. i Caractérisation I-V

La figure VI1.32. donne une comparaison des couk¥) mesurées pour une couche mince
de GaFe@ déposée sur substrat de Pt(111)/TifEB@001) et sur électrode
ITO(100)/YSZ(100), avec comme électrode supérieeseplots de platine d’'un diamétre fixe
de 300 pm.

On remarque que les courants de fuite sont nettephes faibles lorsque la couche mince est
déposée sur substrat de Pt(111)/TiF8001). Pour des conditions de dépdt identiques d
GFO, les fuites sont diminuées d'un facteur’ $0r substrat Pt(111)/Ti/S¥3i(001) en
comparaison avec le dép6t sur ITO(100)/YSZ(100).

La valeur de ces courants atteint 1,5.20aux valeurs de tensions élevées (+/-10 V).
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Fig.V1.32. Courbes I=f(V) pour une couche minceGieO déposée sur électrodes
conductrices de Pt(111)/Ti/Si3i(001) et sur électrode conductrice d'ITO(100Z{1®0)

Ce résultat démontre I'inmportance du choix de E&lede inférieure conductrice pour la

caractérisation des propriétés électriques.

Remarque :

Des mesures d’hystérésis des courbes I=f(V) oninjgede mettre en évidence un comportement de type
ReRAM® (Resistive Random Access Memory).

La figure VI.33. montre une série de mesures metarévidence des sauts de résistance reprodsctible des
valeurs de tensions seuil fixes de valeurs envégales a +0,3V et -0,1V. Ces mesures ont été ééalisn
collaboration avec le professeur S-W. Cheong, Ratgmiversity (New Jersey, USA). L'origine de cedeurs
de tension de seuil est encore inconnue.

L'origine de ce comportement observé principalengams I'oxyde de Nick&® trés intéressant en terme
d’'applications dans le domaine du stockage dedfimftion, est encore aujourd’hui discutée. On miigte deux
types de variations de résistance : le premierdéstinipolaire et le saut de résistance ne dépearel dg
'amplitude de la tension appliquée et non de sarjté. Le second type de variation est dit bipelaét la
dépendance en fonction de la polarité est marquée.

Dans le cas du GaFgQOe comportement est de type bipolaire.

Il existe principalement deux mécanisfies/oqués dans la littérature pour expliquer cemtians de résistance
en fonction de la tension appliquée. Le premiay.¥fi.33.b) fait entrer en jeu la formation dansnatériau
isolant de filaments conducteurs au niveau deggale grain. La rupture est causée par un échaeffetres

localisé di au passage du coutaet provoque les variations de résistance.
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Le second mécanisme décrit une variation de résistanoins localisée, impliquant les interfaces.sielurs

modeles ont été proposés afin de décrire ce tymmhportement dans lesquels les lacunes d’oxygéméden

le piégeage des porteurs de charges sont évoqués.

Il est donc difficile de conclure quant a 'origide ce comportement complexe. Nous tenterons pauitia, lors

de I'étude microscopique de déterminer quel méaamigeut étre mis en jeu.
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Fig.VI.33. a) Hystérésis de courbes I=f(V) pour woeiche mince de GaFg@éposée sur électrode inférieure
conductrice de Pt(111)/YSZ(111) (Collaboration aleeprof. Cheong de 'université de Rutgers) et elesl

proposé? : b) filament de conduction ou c) conduction aveau de l'interface

Puisque les couches minces déposées sur Pt(1BIpFBi(001) présentent de plus faibles

courants de fuite que celles déposées sur ITO(X8&)100), nous avons également tenté

d’obtenir des cycles d’hystérésis macroscopiques pes couches

VI. 3. c. ii. Caractérisation macroscopique P-E

Les mesures ont été réalisées par TF analyser@étatare ambiante mais aussi a 73 K sur

des

dépobts

de

GaFegO de

Pt(111)/Ti/SiQ/Si(001).
La figure VI1.34. montre l'allure des cycles obtenpgur une couche mince de GakeO
déposée dans les conditions optimales sur subded®$(111)/Ti/SiQ'Si(001).

200

nm d’épaisseur

sur substrats conducteurs
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Fig.VI1.34. Cycles d’hystérésis obtenus pour unebeunince de GFO déposée sur substrat
de Pt(111)/Ti/Si@Si(001) a) a température ambiante, b) a 73K

Malgré une diminution notable des courants de fuitdilisation de platine polycristallin
comme substrat conducteur ne permet pas d'obtesircycles d’hystérésis ferroélectriques,
ni a température ambiante, ni a basse températlmbure des cycles obtenus met en
evidence un comportement ou les courants de faiteé encore présents et dominent le
retournement de la charge Q.

Puisque la mesure par TF analyser ne permet paomdure sur la ferroélectricité des
couches minces, nous nous sommes intéressés aes digpositifs de mesure permettant
d’obtenir le renversement de polarisation comme y@awower ou encore la méthode

PUND. Cette derniére technique de mesure permsbuastraire la composante du signal due
aux courants de fuite.

VI. 3. c. iii. Caractérisation Sawyer Tower

La figure VI.35. montre le résultat obtenu lorsldecaractérisation d’'une couche mince de
GaFeQ déposée sur Pt(111)/Ti/SiSi(001) par la méthode Sawyer-Tower. La mesurga é
réalisée a une fréquence de 100 kHz avec une ahplén tension de 10V.
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Cette mesure ne met toujours pas en évidence aiasan de polarisation pour les valeurs de

tensions élevées.

0,6
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Fig.V1.35. Cycle d’hystérésis obtenu a tempéraamiante par la méthode Sawyer-Toyer
pour une couche mince de GFO déposée sur substiat(d11)/Ti/Si@Si(001).

Le cycle obtenu présente une allure comparable rasxltats précédemment obtenus et
montre que les courants de fuite perturbent égaletaemesure par la méthode Sawyer-
Tower.

VI. 3. c. iv. Caractérisation PUND

La méthode PUND est tres utile afin de distingaereponse d’'un matériau ferroélectrique de
celle d’un matériau diélectrique présentant desaras de fuite$. La figure VI1.36. montre
une comparaison des résultats obtenus par mesuaedl¥ser et par mesure PUND pour une
couche mince de GFO déposée sur substrat conduletdRif111)/Ti/Si@Si(001).
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a) Mesure TF analyser b) Mesure PUND
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Fig.V1.36. Cycles d’hystérésis obtenus sur une beute GFO/Pt(111)/Ti/SiI5i(001) a) par

mesure TF analyser, b) par mesure PUND.

Le résultat PUND met clairement en évidence I'absemle réponse ferroélectrique
macroscopique de I'échantillon, aucun cycle d'hnédis saturé n’étant obtenu, le signal

observé précédemment est uniqguement di aux coutaniste.

VI. 3. c. v. Caractérisation microscopique

La présence de forts courants de fuite peut étrgagtie due a la taille importante de
I'électrode supérieure de platine (plots de 300dendiamétre).

Nous nous sommes donc intéressés a une étude aoipigse des couches minces par AFM
a pointe conductrice (C-AFM).
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Cartographie de courant

La surface d’'une couche de Gake@® 200 nm d'épaisseur est balayée par une pointe
conductrice, alors qu’une tension est appliquéeedat pointe et le substrat conducteur. On
obtient ainsi une cartographie de courant de lfasersur des régions de quelques p@ette
étude a mis en évidence la présence de points sh@ead points chauds correspondent ici a

des grains qui sont également responsables dfidelia couche.

a) Topographie b) Courant

0.0

1pm
. —J F F
— 40D

Fig.V1.37. Etude par microscopie a force atomiquend couche de GaFe{a) topographie
de la surface de I'échantillon, b) cartographie @murant, les points sombres correspondent

aux courants élevés (la tension appliquée est négat

Courbes I=f(V)
Les mesures de courant réalisées a l'aide de pedidig sur ces points chauds ont permis de
montrer que les courants de fuite pouvaient atteiied nanoampére pour des valeurs de

tension de + /- 10V.

1000

1000

100

Courant (pA)

0,1 ! ! ! ! !

Tension (V)
Fig.V1.38. Courbe 1=f(V) mesurée localement au aive’un point chaud localisé par

cartographie de courant.
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La présence de points chauds, mise en évidenoeepanesures locales, explique I'existence
des forts courants de fuite a I'échelle macrosaspiden augmentant la taille de I'électrode
supérieure a des dimensions de plusieurs centdsescrons, on augmente la probabilité de

présence des défauts tels que ces points chauds.

L'observation de points chauds permet de suppaseda mécanisme responsable de I'effet
Re-RAM observé macroscopiguement peut impliqueffiteaents de conduction.

L’emploi de platine polycristallin en tant que strhs conducteur permet une croissance de
gualité cristallographique raisonnable des couchiexes de GaFe{et la conservation de
leurs propriétés magnétiques. L’absence de texkeiia couche de platine conduit cependant
a une distribution aléatoire de la direction deléaaimantation dans le plan.

Les caractérisations électriques montrent une itapter diminution des courants de fuite
ainsi gqu'un effet de type Re-RAM. Ces courantsudtefsont tout de méme encore présents et
empéchent la mesure d’une éventuelle polarisation.

Il est difficile de se prononcer quant a I'influende la fine couche riche en Ti a la surface de
I'électrode de platine, aucune diffusion n'ayaré étise en évidence entre le Pt ou le Ti et la

couche de GaFe(ors de I'étude EDX par microscopie électronigangransmission.
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VI. 4. Dépots sur électrode conductrice de Pt(11M5Z(111)

L’emploi des substrats de Pt(111)/Ti/%i81(001) fait que les directions des axeso®t Gro
sont aléatoirement distribuées dans le plan du film

Nous nous sommes intéressés a la réalisation &gplbi d’'une électrode inférieure de
platine monocristalline afin de réduire le nombeedirections de facile aimantation dans le
plan de la couche et d’améliorer la qualité cristgahphique des films déposés pour se
rapprocher du monocristal.

On peut rappeler que lorsque I'on envisage la sanise de GaFe@0k0) sur une surface de

Pt(111), les désaccords de maille a prendre eridémasion sont ;

h::_LaG ap\/gzc
\/E 3 FO t2 GFO

et sont respectivement de 5,3% et de 4,9%.

Malgré un désaccord de maille plus important queiaestimé entre I''TO et GFO, une
électrode de Pt(111) permet d’envisager la dimamutiu nombre de variants de GFO dans le

plan observés lors de la croissance sur subst@#ZM0) (fig.V1.39.).

0

Wk

2 aGFO

51

3 _—
A E = Csro

Fig.V1.39. Schématisation des orientations de gamnee possibles du GaFg@®@kO0) sur une
surface idéale de Pt(111)
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VI. 4. a. Etat de l'art de la réalisation de déepotsie Pt(111)

Il est possible d’obtenir une orientation de crais= du platine (111) sur différents substrats
comme les substrats de MgO orientés (111) ou efesmubstrats de AD; orientés (000%5,
cependant les études les plus approfondies comtdasedépbts réalisés sur substrats d'YSZ
(100) et (111). Afin d’obtenir une orientation ¢alline dans le plan de I'électrode de platine,
Hesseet al®’ ont réalisé des films de Pt(111) sur YSZ (100gcapour objectif d’imposer au
Pt une orientation par épitaxie sur YSZ (100). Esatcord de maille est d’environ 6,6% si

I'on considere la relation de correspondance :

_ 3
aysz = apt 2

Cependant les différentes relations d’épitaxie bss entre le Pt (111) et YSZ (100)
conduisent a I'obtention de films présentant deaxants dans le plan (fig.V1.40.). Afin de
réduire ce nombre de variants, Bestkal®® déposent le platine par ablation laser sur YSZ
(111) et démontrent la possibilité d’obtenir une@ate de platine monovariant orientée (111)

sur YSZ (111) pour des couches minces déposéevtaua 700°C.

a) aysz = aPt\/g b)

ysz@11) [L2-1

< \[-1,2,-1]
[2,-1,-1

< [-1 \1}/

[ g

[0,0,1]

[1,0,0]C

[0,1,0]
YSZ(100!

Fig.V1.40. Schéma des différentes possibilitésadeespondance entre les plans (111) du

platine (hexagones grisés) et les plans de sulsstratSZ orientés a) (100) et b) (111).

L'obtention de films continus, nécessaire aux peips de conduction électrique de la couche
attendue, n’est cependant possible que si les esudBposées sont trés épaisses (de I'ordre
du 1um) et subissent un traitement thermique dbeetBes sous air a 750°C. Ce traitement

thermique visant a améliorer la mouillabilité petrde diminuer la rugosité.
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Cette rugosité reste cependant trop importante pouisager 'emploi de telles couches en

tant qu’électrodes inférieures, comme le montfiglare VI1.41.

1 um

Fig.V1.41. Image de microscopie électronique a atge de la surface d’'un film de Pt déposé
sur substrat YSZ(111) aprés recuit de 48h & 75013 sir, tiré de G. Beck et .

VI. 4. b. Réalisation de I'électrode

Les couches de Pt ont tout d'abord été déposée¥Sur(111) a 700°C sous vide. Les
premieres couches de platine déposées se sonteav@oh conductrices. L'étude par
microscopie électronique a balayage a mis en éwelda formation d'ilots typiques du
phénomeéne de démouillage du Pt sur YSZ (111). Ioesdont totalement isolés les uns des
autres rendant ainsi la couche globalement isald®® ilots ont été obtenus quelle que soit
I'épaisseur de dépodt (comprise entre 20 nm et 5 him traitement thermique similaire a
celui effectué par Beost al. (800°C sous air pendant 48h) ne fait qu’accerleuphénomeéne

de démouillage (fig.VI1.42.b)).
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Afin de lutter contre ce phénomeéne de démouillag@ldtine sur SiQ la littérature propose
I'emploi d’'une couche d’adhésion comme le Ti, TINTIO*, Ti/Ta*, RU” T&a*. Dans le
but de favoriser I'adhésion, donc le mouillage thtipe sur YSZ(111) nous déposerons donc
une couche inférieure de titane. Plusieurs dépdtstahe d’épaisseurs différentes comprises
entre 1 et 6 nm ont été réalisés sur YSZ (111)BQ®réalablement au dépbt de platine. La
microscopie électronique a balayage met en évidpooeun dép6t aussi peu épais que 2 nm
de Ti, une allure plane de la couche de ét.Hig.V1.42.c)) La couche de 2 nm de Ti permet
un mouillage parfait du platine sur YSZ(111). Lacroscopie a force atomique révele une
rugosité moyenne (RMS) des couches obtenues den.3 Pour des couches de Ti
d’épaisseurs plus faibles (c’est le cas des 1 rwir@r), on observe a nouveau la formation
d’flots de platine et la non conduction globaldaleouche.

Fig.VI1.42. Images de microscopie électronique apafie obtenues pour a) un dépbt de Pt
directement sur YSZ(111), b) un dépo6t de Pt direetd sur YSZ(111) apres traitement
thermique pendant 48 h a 800°C sous air, ¢) un tldpd°t sur YSZ(111) avec une couche

d’adhésion de 2 nm de Ti et d) image AFM de ce nu&pét.

La figure VI.43. montre le diffractogramme obteraupune couche de Pt déposée en utilisant
la couche d'adhésion de Ti sur YSZ (111). La dicectde croissance [111] du Pt est
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conforme a celle observée par Batkal*® pour les dépéts directs sur YSZ (111). L’emploi
de cette couche de Ti permet d’obtenir des coudbemeilleure qualité cristalline avec des
valeurs de largeurs a mi-hauteur de rocking curesurées sur le pic (111) du Pt de 0,3°

contre 0,6° lors du dépot de Pt directement sur(Y8D).
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Fig.V1.43. Diffractogramme obtenu pour une couchieca de Pt déposée sous vide a 780°C

avec une couche d’adhésion de 2 nm de Ti sur YSJ (1

L’orientation de la couche de platine dans le phaggalement été étudiée pgscan. La
figure. V1.44. présente les-scans pour la réflexion {311} du platine de triyipes de dépots :

(i) dépbt direct de Pt sur YSZ (111), (ii) dép6t Besur YSZ (111) puis recuit 1 heure a
400°C (la durée ainsi que la température du resaiit diminuées afin de limiter le
démouillage) et enfin (iii) dépot de Pt sur unedwud’adhésion de Ti de 2 nm d’épaisseur.
Les épaisseurs de platine, ainsi que la tempérdeidepodt, ont été maintenues constantes a
20 nm et a 700°C, respectivement.@-scan de la réflexion {422} du substrat est égal@me
représente.

La périodicité de la réflexion {311} du platine et 60° lorsque la couche de Ti est absente.
Le traitement thermique n’a aucun effet sur I'ot&ion dans le plan. Cette périodicité de 60°
met en évidence I'existence de deux variants. Beck>® ont expliqué I'apparition de cette
périodicité par la formation de fautes d’empileméans le platine avec une rotation du plan
de croissance de 60° le long de la direction [HLaPt.

L’emploi d’une sous-couche de Ti permet par codtobtenir une couche de Pt ne présentant

gu’un seul variant. La combinaison de ces résuttees I'analyse en diffraction des rayons X
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en configuratior® -20 permet de conclure au caractere monocristallirétectrode de platine

déposée sur YSZ(111) avec une couche d’adhésidn de

Intensité (u. a.)

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

¢ (°)

Fig.V1.44. Comparaison desscans obtenus pour la réflexion {311} du platimeipdes
couches minces de Pt déposées sous vide a 7808C€defement sur YSZ(111), (b) aprés un
recuit de 1h a 400°C sous air, (c) avec une coutaghésion de 2 nm de Ti sur YSZ (111) et

(d) le p-scan correspondant a la réflexion {422} du subistra

De plus, I'obtention de franges de Pendeldsungrebss par diffraction de rayons X en
configuration6 -20 au voisinage des pics (111) et (222) du platimenahtre la qualité
cristalline de la couche, mais aussi de la plandit&ilm a grande échelle (fig.V1.45). La
distance entre les pics satellites est reliée gaigseur de la couctfe Par analogie avec la
réflectométrie X, on peut remonter a I'épaisseuladeouche de platine et dans le cas présent
er=18 nm. Cette mesure d’épaisseur par déterminatiatogique a la réflectométrie X sera

par la suite confirmée par la microscopie électfoaien transmission.
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Fig.V1.45. Diffractogramme obtenu au voisinage du(ft11) du platine pour une couche
mince de Pt déposée sous vide a 780°C avec unbediadhésion de 2 nm de Ti sur YSZ

(111) mettant en évidence la présence de picdlisedel

VI. 4. c. Dép6t de GFO sur électrode de Pt(111)/YSZ11)

Les conditions de dép6t de GFO sur Pt(111)/Ti/Y3Z}lsont identiques aux conditions de
dépbt sur Pt(111)/Ti/Si6i(001). La figure VI.46. montre le diffractograrenobtenu pour
une couche de GFO déposée avec un gradient dersomgéde 600°C a 900°C sous 1 mbar
O2:N2 sur une électrode de platine orientée (111) shstsat YSZ (111) avec une couche
d’adhésion de Ti de 2 nm d’épaisseur.

Le dépot de GFO reste orienté (0kO) sur Pt(111){L$L). En effet, les distances de
cohérence avec la surface Pt(111) et les param&gg®t asro imposent la direction [010]
comme direction de croissance.

Les franges de Pendel6sung dues a la trés bonhg@gleala couche inférieure de platine sont
toujours observées apres le dépot de la couchd=@e Ga qualité cristalline du GFO est tres
bonne sur cette électrode Pt(111)/YSZ(111) : lgdar a mi-hauteur (FWHM) de la rocking
curve obtenue pour le pic (040) est de 0,56°, tgelar a mi-hauteur de la rocking curve
autour du pic (111) du Pt étant de 0,32°.
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Fig.V1.46. Caractérisation par diffraction des ray®X d’une couche mince de GFO déposée
sur une électrode Pt(111)/YSZ(111) a) diffractogrearobtenu en mode24, b) portion du
diffractogramme au voisinage du pic Pt(111) montdarmpersistance des franges de

Pendeldsung, ¢) rocking curve obtenue autour dugs0® (040)

Un g-scan a été réalisé afin de déterminer l'influeticecaractére monovariant de I'électrode
de platine sur les réflexions {062}, {311} et {422}u GFO, du platine et du substrat YSZ
respectivement (fig.V1.47.).

La périodicité de la réflexion {062} du GFO est 68@° et non de 30° comme précédemment
observé pour la croissance du GFO sur YSZ (100)@¢100)/YSZ(100). Cette observation
permet de conclure a la diminution du nombre déawgs dans le plan du GFO lorsqu’il est
déposé sur Pt(111)/YSZ(111). L'obtention de trodsiants dans le plan s’explique par la
combinaison du caractere monovariant de I'électami@latine et de I'existence de distances

de cohérence entre les parametigsp et aroet les parametres de surface du Pt(111).
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La symétrie hexagonale du Pt permet trois oriesnatipour le GaFefdans le plan de la

couche comme le schématise la fig VI.39.

b)

] [ YSZ(422)&Pt(311)] 3
; - Pty
GFO (062

! |

| ml
o e e e

0 60 120 180 240 300 360

Intensité (u. a.)

o (%)
Fig.VI.47. a)e-scan réalisé sur les réflexions {062} du GFO, {Bd Pt et {422} de I'YSZ,
b) Schématisation des orientations des différeatmmts de GFO observés dans le plan de la

couche.

L'obtention d’'une électrode inférieure de Pt morn@at a donc permis de diviser par deux le
nombre de variants dans le plan du GFO.

La figure VI1.48. regroupe I'ensemble desscans obtenus sur la réflexion {062} du GFO
pour les couches de GFO déposées sur YSZ (100L1B(Ti/SiG/Si(001) et sur
PYTI/YSZ(111).
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Fig.VI1.48. a)p-scans réalisés sur la réflexion {062} du GFO pdes couches minces de
GFO déposeées sur les différents substrats utii3&65$2(100), b) Pt/Ti/S5i(001) et
c)Pt/YSZ(111).

L’imagerie en microscopie électronique en transioisen basse et haute résolution d’'une
vue transverse de I'empilement GFO/Pt/YSZ(111)rangeede mettre en évidence la parfaite
gualité de I'interface Pt/GFO (fig.V1.49.).

Le cliché de diffraction électronique correspondafitmage montrée figure VI1.49. présente
un seul variant dont les relations d’épitaxie aeesubstrat sont :

GFO[001]//Pt [1-21] et GFO[100]//Pt[-101]

Ce qui est en total accord avec les résultats abtpar diffraction des rayons X.
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Fig.V1.49. Images de microscopie électronique engmission d’une vue transverse de
GFO/Pt(111)/YSZ (111) a) vue d’ensemble, b) imagaehrésolution montrant la bonne
qualité de I'interface GFO/Pt, c) cliché de difftaan €lectronique correspondant, les fleches
indiquent les taches supplémentaires dues a lalddiffraction le long de la direction [010]
du GaFeQ, d) schéma de I'orientation du GaFe8ur Pt(111) déduite du cliché de

diffraction électronique.

L'imagerie haute résolution présentée figure VI.5Bjse dans les mémes conditions
d’orientation que les observations montrées sufigare VI1.49., a permis de visualiser
différents contrastes. Tout comme dans le chapitrela simulation d’image a été utilisée
afin de relier I'existence des différents contrastela présence de variants.

Deux types de contrastes sont observables surglaefide microscopie électronique en
transmission, ces régions sont notées 1 et 2 siguliee V1.50. L'étude réalisée par diffraction
des rayons X ayant révélé I'existence de troisavasi du GaFegdistants de 60° dans le plan,

des images ont été générées en considérant ureaand correspondant a une orientation de
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la maille de GaFe§dont le parametre a est dans le plan de I'imagew® I'indique le cliché

de diffraction électronique (fig.V1.49. ), soit Xa de zone [001] et un axe de zone

correspondant & une orientation de la maille demgdrametre a est dévié de 60° par rapport
au plan de limage, soit 'axe de zone [-101]. liadation considérant ces deux axes de
zones suffit a étudier les trois orientations denkalle attendues car la troisieme direction

possible est symétrique a la derniére (rotatiorb@& contre +60°).

L’accord entre les images observées et simuléesmttenque les différentes régions indicées
1 et 2 correspondent a des orientations du GaBédférentes, distantes de 60° dans le plan,
ce qui est tout a fait cohérent avec les obsamatiaites par diffraction des rayons X.

Observation  Simulation

")[001]

o] [101]
5nm
1 2
GFO
010]
[111 [111]
[1(- — [1044
Pt NZANN FAN ZoN
01-1] [001 01-1] [100
011 [002]  “~—_  [02-1] [100] [_‘101]\

[001]

Fig.VI.50. Observation de domaines de différenteantations et simulations (pour une
épaisseur de 30 nm, un défocus 56 nm, microscgp&droen 1) pour un axe de zone [001],
2) pour I'axe de zone [-101]
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Une étude complémentaire visant a confirmer lagmés de trois variants a été réalisée en
diffraction électronique sur une vue plane du mé&mudeantillon. La figure VI.51.a) montre
gu’une seule orientation de la maille du GFO (natgee permet pas la correspondance avec
'ensemble des taches de diffraction. On constaie deux rotations supplémentaires des
motifs (I'une de 60° notée, l'autre de -60° notée) permettent d’expliquer la présence de
toutes les taches de diffraction sur la figure YIdj. Les trois orientations de la maille ainsi

que les différentes relations d’épitaxies sontésentées en c).

a) Pt YSZ GaFeO; b)
@ ¢ ¥ oo, W, 7 & @e,- N P
E.io @ %220),:0,? ._éno@%m
.‘....' 14 o Q e ‘@7 . 74
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il "0 @ su’ @ o oW FRAE
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® ¥ L ® " o Gas @ o
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Fig.V1.51. Diffraction électronique d’'une couchente de GaFe@déposeée sur
Pt(111)/YSZ(111). Les motifs représentés corresgurala) une orientation du GaFeg@t b)
aux trois orientations possibles du GaRe©) schéma des différentes orientations de la
maille de GaFe®@sur Pt(111).
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La microscopie électronique couplée a I'analyse EDpermis de déterminer la composition
de l'interface entre I'oxyde et la couche de platiha figure VI.52. montre le profil en

concentration des espéces présentes au niveatteierface.

a) Pt YSZ
10 nm
I
b)
§ 90_ ./ .\.F./ \. gy { ./.\ /.\I.
il / L \
G) n
g | |
‘0 —o—Ti
@ 60 /
e ‘/ —a—Fe
() A
> \A\ Ga
c 30, —— Pt
[} iA
o \\A —o—7r
> \\
& V o0 R\ A/ \/X‘
0 '\/': D\ A%(“"AA” BK. R’/ /\»(/\“ )L/uA“ ml\/i\‘

0 10 20 30 40 50 60

Distance (nm)

Fig.V1.52. Analyse chimique de l'interface GaR£®, a) image de la zone d’étude, b) profil

de concentration massique des espéces présentégeau de 'interface.

Le profil de concentration obtenu permet de comclar I'absence d’interdiffusion de

I'électrode de platine dans I'oxyde.

Les études réalisées par microscopie a force atmmi§FM) mettent en évidence pour des
couches minces de 200 nm d’épaisseur, une rugosigenne de 1,6 nm. Une image
correspondant & un scan de 5x5°est présentée sur la figure VI.53. Cette valeuudesité

est du méme ordre de grandeur que celle obtenue Ipswcouches minces déposées sur
ITO(100)/YSZ(100) (1,8 nm).
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.00 20.0 nm

10.0 nm

0 2.50 5.00 ym

Fig.VI.53. Image (5x5 pfhobtenue par microscopie & force atomique de Hase d’'une
couche mince de GFO de 200 nm déposée sur I'étbetd(111)/YSZ(111).

VI. 4. d. Caractérisation magnétique des couches mies de GFO/Pt(111)/YSZ(111)

La figure VI.54. montre [I'évolution de [laimantatio d'une couche mince de
GaFeQ/Pt(111)/Ti/YSZ(111) en fonction de la températibans la mesure ou I'électrode de
Pt(111) monovariant permet de réduire a trois lmlr@ de variants de GFO dans le plan, une
attention particuliere a été portée aux mesurebadrantation de la couche mince dans le
plan. La mesure a été réalisée dans trois directians le plan distantes de 45°.

L’absence de variation notable de la valeur d'aitaton a 200 Oe dans le plan selon ces
différentes directions de mesure peut étre atteba@ manque de précision quant a la

disposition de I'échantillon dans le magnétome@.
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Fig.V1.54. a) Aimantation en fonction de la tempéra dans trois directions distantes de 45°
dans le plan et dans une direction perpendiculaingplan de la couche pour un dépoét de
GaFeQ de 90 nm d’épaisseur sur Pt(111)/Ti/YSZ(111). Bseove un comportement
isotrope dans le plan de la couche, b) schématisales directions de facile aimantation de

GFO/ Pt(111)/Ti/lYSZ(111) et des directions de negians le plan.

La température de Néel est conservée égale a 2B6siue la couche est déposée sur cette
électrode de Pt(111) monovariant. La mesure d’afatenm en fonction du champ dévoile une
aimantation a saturation de 0,80k/Fe a 5 K lorsque le GFO est déposé sur
Pt(111)/YSZ(111). Cette valeur est Iégerement sepér a celle obtenue sur substrats de
Pt(111)/Ti/SiQ/Si(001). L'obtention d’'une électrode conductrice Ht(111) de tres bonne
qualité cristalline permet donc d’observer des péi@s magnétiques des couches minces du
GFO trés proches de celles obtenues pour les mistaaof>*® La courbe d’aimantation en
fonction du champ dans le plan est présentée figuEs.

Bien qu’aucune anisotropie dans le plan n’ait éseovée par magnétométrie SQUID,
limportant écart de 60° entre les directions dalés aimantations dans le plan a justifié une
mesure de couple magnétique (mesure « torquem)afidistinguer une anisotropie dans le

plan de la couche mince.
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La figure VI.55. correspond a la mesure « torquiume couche mince de &#&e.03 (x=1,4)
a température ambiante sous 1 T. Cette mesureréadige en collaboration avec V. Pierron-

Bohnes et H. Danan. Six pics sont clairement \@sibBur le tracé du signal torque, chaque
pente positive correspond a une direction de fadrteantation.
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Fig.VI.55. a) « Mesure torque » réalisée a tempén@timbiante sous 1 T d’une couche
mince de Ga,Fe03; de composition x=1,4 déposée sur Pt(111)/Ti/Y SE (@Aimantation
en fonction du champ mesurée a 5 K dans le plda deuche de GaFe{ale 90 nm

d’épaisseur sur Pt(111)/Ti/YSZ(111).

La présence de six directions de facile aimantalistantes de 60° dans le plan est tout a fait

en accord avec les résultats obtenus lors de Bé&trdicturale par diffraction des rayons X.
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VI. 4. e. Caractérisation électrique des couches nmges de GFO/Pt(111)/YSZ(111)

Tout comme pour I'étude concernant I'emploi de suabs de Pt(111)/Ti/SigdSi(001), nous
débuterons par une mesure macroscopique de coudantiiite avant de réaliser des
caractérisations microscopiques.

V1. 4. e. i. Caractérisations macroscopiques

(Mesures effectuées en collaboration avec W. Jd, lLee, M. Choi, Ewha Womans
University, Séoul, Corée du Sud)

La figure VI1.56. présente une comparaison des @suibf(\V) mesurées pour une couche
mince de GaFefdéposée sur substrat de Pt(111)/Ti/YSZ(111), R)TIUSiO,/Si(001) et
sur électrode ITO(100)/YSZ(100). L'électrode supére est constituée par des plots de
platine d’'un diametre fixe de 300 pum.

On remarque que I'emploi de I'électrode de Pt(113%)Y(111) permet de diviser par deux les
courants de fuite en comparaison avec le dépdPgUid1)/Ti/SiQ/Si(001). La valeur de ces
courants atteint 9.10A aux valeurs de tensions élevées (+/-10 V).

10°
~ 10°]
<10 —=— GFO/ITO
*% 10.4_; m —eo— GFO/PYTI/SIQ/Si
= E —o— GFO/Pt/YSZ
8 10_5'5

10°

10"

10°L— ; : . .

-10 5 0 5 10
Tension (V)

Fig.VI.56. Courbes I=f(V) pour une couche minceGHO déposée sur les différentes
électrodes inférieures conductrices étudiees gsectrode Pt(111)/YSZ(111), sur substrat de

Pt(111)/Ti/SiQ/Si(001) et sur électrode conductrice d'ITO(100Z{I®0) mettant en
évidence des courants de fuite minimaux lorsquelehe est déposée sur Pt(111)/YSZ(111).
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Remarque :

Les mesures d’hystérésis des courbes I=f(V) onmjgeie mettre en évidence un comportement de type
ReRAM® (Resistive Random Access Memory) comparable & obkervé dans la partie précédente concernant
les dép6bts sur électrode Pt(111)/Ti/gEX001).

Les tensions de seuil sont cependant plus impedade l'ordre de -2 V et +3 V contre (-0,1 et +0,3

précédemment).

Courant (A)
H
OA

=
o
©
L T
u

Tension (V)
Fig.VI.57. Hystérésis de courbes I=f(V) pour uneicdze mince de GaFe@éposée sur électrode inférieure

conductrice de Pt(111)/YSZ(111)

Les valeurs des courants de fuite ne permettantdpagoursuivre I'étude macroscopique,

nous nous sommes intéresseés a I'étude des coudhessm I'échelle microscopique.

VI. 4. e. ii. Caractérisations microscopiques

(Mesures réalisées en collaboration avec B. GautSA INL a Lyon)

Les premiéres caractérisations microscopiques évélé un comportement électrique des
couches minces de GaFe&symeétrique en tension. C’est pourquoi cette étoideoscopique
se compose de deux sous-parties, I'une portantesucaractérisations en tension négative,

l'autre sur les caractérisations en tension pasitiv
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En tension négative

L'étude réalisée par AFM a pointe conductrice &héva présence de forts courants de fuite
en tension négative. Pour les tensions négativbe$a les courants de fuite sont localisés a
guelques points chauds puis lorsque la valeur m&de augmente (< -2 V), I'ensemble de la
surface contribue aux courants de fuite. La figuieb8. représente une cartographie de
courant mesurée par AFM a pointe conductrice poertansion appliguée de -6 V ainsi que
image de la topographie correspondante. La digtion de courant de type gaussienne
démontre le comportement uniforme de la surfacec avee valeur moyenne de courant

détecté de -3pA.

0,6
) 00pA )] _
:é 04 2
§ 03 i
o ]
a 02 o
-5,8 pA B ]
SRR SRR A A S
b) 3,00 nm PA
0,00 nm

Fig.V1.58. Caractérisation microscopique en tensn@gative d’une couche mince de GageO
déposée sur Pt(111)/Ti/YSZ(111), a) cartographiealgant mesurée sous -6 V, b)
topographie de la zone cartographiée, c) distribaten courant.

Fig.VI.59. Courbes I=f(V) locales mesurées en t@msiégative par AFM a pointe
conductrice a différents endroits de la surfacend'wouche mince de GaFg@eposée sur
Pt(111)/Ti/YSZ(111)
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Les courbes I=f(V) ¢f. figure 1V.59) mesurées a différents endroits desugface mettent
toutes en évidence une tension seuil a partir geelée la résistance du film décroit, cette
valeur est de -2 V environ. On notera que cetteuradeuil correspond a la valeur de tension
seuil observée sur la mesure macroscopique fiQuey |

Les effets topographiques observés apres I'apmitatune tension de -10V (fig.VI.60.) ont

été attribués a une modification de la couche dudaquage de I'oxyde.

3,00 nm
0,00 nm

Fig.V1.60. Image AFM de la surface d’'une couchdd® aprés application d’'une tension de

-10V sur une bande de 1 um de long.

En tension positive

L’étude reéalisée en tension positive par AFM a miconductrice a mis en évidence un
comportement trés différent de celui observé esidennégative. Les courants détectés sont
extrémement faibles comparativement a I'étude esioe négative. Le film présente un
comportement globalement diélectrique. Seuls q@siguoints de courants sont visibles sur la
cartographie de courant réalisée sous +10 V. Ciesspaonducteurs sont liés a la topographie
de la couche comme le montre la correspondancelavepographie de la zone étudiée sur la
figure VI.61.
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a) - & 40 nm
f———
A 0 nm
10 pA > 2 pA
+10V

0,80 pA

0,00 pA

Fig.V1.61. Caractérisation microscopique en tengpmsitive d’une couche mince de GakeO
déposée sur Pt(111)/Ti/YSZ(111), a) cartographiealgant mesurée sous +10 V, b)
topographie de la zone cartographiée

La courbe I=f(V) (fig.VI.62.) mesurée localement mi@ que le courant traversant la couche
reste dans la limite de détection du dispositif {[dedre de la centaine de fA). Une légére

augmentation de courant est décelée pour les tensiupérieures a +8 V.

600
5001
400
< 300
200+

100

Fig.V1.62. Courbe I1=f(V) locale mesurée en tengpositive par AFM a pointe conductrice
sur une couche mince de Gakgféposée sur Pt(111)/Ti/YSZ(111)
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Les effets topographiques observés (fig.V1.63.papapplication d’'une tension de +10V ont
été attribués a un effet purement électrostatigie d¢a pointe et la surface de la couche ayant

accumulé des charges.

Tension nulle

Tension +10V

Fig.V1.63. Image AFM de la surface d’'une couch&d® aprés application d’une tension de

+10V sur une région de 2x3jim

Il reste cependant encore difficile de conclure mMua l'origine de ce comportement
asymetrique des couches minces déposées sur PTITLSY (111).

La présence de courants de fuite en tension négatila non symétrie des courants détectés
permettent d’affirmer que les couches minces éasdi® sont pas ferroélectriques.

A ce stade, deux hypothéses peuvent étre formulées

Le matériau est pyroélectrique et non ferroélearid-a polarisation du matériau n’est
possible que dans un sens. Cependant une étudévdrition du signal en fonction de la
température est nécessaire pour confirmer cettethgpe et les dispositifs permettant une
telle étude sont rares.

Les observations sont dues au comportement de R@&AM de [I'échantillon
caractérisé par une valeur de tension seuil négakiy -2V et d’une tension seuil positive
supérieure a +10V. L'observation de courants deeflocaux ainsi que le comportement
homogene en tension négative n’exclut aucun des ohé@canismes présentés lors de I'étude
macroscopique. Les mesures d’hystérésis des courh@s (fig.VI.64.) montrent que le
signal de la trace et de la retrace ne sont paargogés mais les valeurs faibles de courants
détectés ne permettent pas de mettre en évidentensiens seuils précises ni de sauts de

résistance tres marqueés.
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Courant (pA)
“P

-10 -8 -6 -4 -2 0
Tension (V)

Fig.V1.64. Hystérésis d’'une courbe I1=f(V) localeupaune couche mince de GaFe@®posée

sur électrode inférieure conductrice de Pt(111)/{137)

VI. 5. Conclusion du chapitre

La croissance orientée (0kO) des couches minceGak®eQ a été réalisée sur différentes
électrodes inférieures conductrices: ITO(100)/YXRK)Y), Pt(111)/Ti/Si@Si(100) et
Pt(111)/Ti/YSZ(111).

Les couches minces déposées sur ITO(100)/YSZ(1083eptent une qualité cristalline
inférieure a celle obtenue pour les couches dépodigectement sur YSZ(100). Sur cette
électrode, I'étude structurale a révelé la congmmades six variants dans le plan observés
lors de la croissance directe sur YSZ(100). Lepnigtés magnétiques des couches minces
sont également comparables avec une légére dimindé I'aimantation a saturation a 5 K.
Les caractérisations des propriétés électriquesalgshes minces de compositions différentes
en fer se sont avérées fortement perturbées paretence de forts courants de fuite et les
hypothéses ont été formulées quant a I'origine e apurants qui sont indépendants de la
composition des couches.
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L’emploi des substrats de Pt(111)/Ti/%i6i(100) permet une qualité de croissance des films
toujours orientés (OkO) comparable a celle des wWép#alisés sur ITO(100)/YSZ(100). Les
couches sont orientées aléatoirement dans le ptae platine polycristallin, ce qui se traduit
par une isotropie magnétique des couches dansate plaimantation a saturation est de
l'ordre de celle observée pour des dépodts direats ¥SZ(100). Les caractérisations
électriques des films ont montré une diminution dearants de fuite par rapport a ceux
observés pour des dépbts sur ITO. Les mesures stagigues mettent en évidence un effet
intéressant de type Re-RAM. Ces courants de fuitgpritairement dus a la présence de
points chauds, sont toujours trop importants paaliser des caractérisations probantes,

guelle que soit la technigue de mesure employée.

Enfin, la réalisation d’'une électrode inférieureplatine monocristallin Pt(111)/Ti/YSZ(111)
a permis d’améliorer la qualité cristalline desnfil qui devient comparable a celle observée
pour les dépots directs sur YSZ(100) et de dimitei@ombre de variants dans le plan a trois,
distants de 60° les uns des autres. Ce résultatrmigp I'observation d’'une anisotropie
magneétique des films dans le plan par la mesuoequée ». L’aimantation a saturation est du
méme ordre de grandeur que celle observée pouepdt direct sur YSZ(100).

L'insertion de cette électrode inférieure permetdildser par 2 les courants de fuite. Les
caractérisations électriques réalisées sur Pt(IIY¥Z(111), toujours perturbées par les
courants de fuite, ont cependant révélé un commemné complexe des films de GakFeQes
mesures macroscopiques mettent également en égidanc effet de type Re-RAM
reproductible. Enfin, les caractérisations micrgsgoes ont permis de conclure a la non

ferroélectricité des couches minces.
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L’insertion de matériaux magnétoélectriques dassdispositifs a magnétorésistance
tunnel en vue de la réalisation de mémoires magtexttriques serait rendue extrémement
profitable si I'on parvenait a obtenir un matériamagnétoélectrique présentant une
aimantation nette a température ambiante. Le cotnpGs «FeOs; dont la température de
Néel peut étre augmentée par la modification dpaeg-e/Ga pour atteindre une température
supérieure a la température ambiante constitue danexcellent candidat pour I'étude du
couplage magnétoélectrique a température ambiante.

L’objectif de ce travail était de réaliser une @utbtaillée de la structure et des propriétés

magneétiques et électriques de ce composé sous ftereuches minces.

Les conditions optimales de dépdt par ablationrlage substrats d'YSZ(100) ont été
déterminées. Nous avons montré que pour une tetup&ret une pression de dépot élevées,
une bonne qualité de croissance orientée (OkOjildesest obtenue. L’étude structurale a mis
en évidence l'existence de six variants distants 308 dans le plan. Les propriétés
magnétiques des couches minces sont similairefiess abservées sur le matériau massif a
'exception de la quasi isotropie magnétique plenaausée par I'existence de six variants
dans le plan. L'axe b du GFO correspond a une titrede difficile aimantation.

Le rapport Fe/Ga a ensuite été modifié dans le osfmpGaxFe0s. L'étude
structurale a permis de montrer la conservatioladtructure orthorhombique pour toutes les
compositions étudiées (0,8<x<1,4) ainsi qu'une évoh des parametres de maille des films
en total accord avec celle observée pour les m@tagk. Pour chaque composition, les six
variants dans le plan sont présents. La tempérdtruieéel des films présente également une
évolution avec x identique a celle observée sundériau massif avec une température de
Néel de 360 K pour x=1,4. Les films sont ferrimagnées a température ambiante pour
x=1,4 avec une aimantation & saturation de 90 enf300 K.

La réalisation des caractérisations électriquedibies orientés (0k0) en configuration
perpendiculaire a nécessité le choix et linsertid@lectrodes inférieures conductrices
adéquates. La réalisation et I'insertion de tréestéodes ont été effectuées.

Le dépodt sous gradient de température de films [8@ &ur une électrode inférieure
conductrice d'ITO, dont la planéité a été optimjsgeété realisé. Les films présentent une
qualité cristalline raisonnable et I'orientationk() des films est conservée. La texture
observée sur cette électrode est comparable adimkrvée sur substrats d’YSZ(100) avec la
mise en évidence de six variants dans le planchesctérisations magnétiques ont démontré

la conservation de la température de Néel des fdarsITO et la persistance de l'isotropie

221



Conclusion générale

planaire des films. Les caractérisations électsqolet mis en évidence de forts courants de
fuite qui sont responsables des artefacts obsdovesles caractérisations microscopiques et
macroscopiques. Des hypothéses concernant I'ordgrees courants ont été formulées.

Sur substrat de Pt(111) polycristallin, la qualitéstalline des films déposés sous
gradient de température, toujours orientés (OkDr@smparable a celle obtenue sur électrode
d'ITO. Les films sont cependant aléatoirement désendans le plan. Les mesures
magnétiques ont montré que l'insertion de cettetédde n’a d’'influence ni sur I'aimantation
a saturation, ni sur la température de Néel dessfilLes films présentent une isotropie
magneétique dans le plan. Les caractérisationsrigjees ont mis en évidence une diminution
des courants de fuite avec I'emploi de cette éeetr Un comportement de type Re-RAM qui
peut étre intéressant pour le stockage de l'inftionaa été observé lors des mesures
macroscopiques. Les courants de fuite, majoritaeréndus a des points chauds sont encore
trop élevés pour mesurer de fagcon probante undw@lenpolarisation des films.

La réalisation d’'une électrode de platine monoallist orienté (111) sur substrats
YSZ(111) a permis d’obtenir une tres bonne qualitgtalline tout en conservant I'orientation
(OkO0) des films.

Le caractere monocristallin du Pt(111) a égalenpeniis de réduire a trois le nombre de
variants dans le plan. Les caractérisations magmnedi réalisées par mesure torque ont
confirmé cette diminution du nombre de variantscdaemise en évidence de trois directions
de facile aimantation dans le plan. Tout commelesiglectrodes précédemment employées,
la température de Neéel est conservée sur platineoonistallin. Les caractérisations
électrigues ont mis en évidence des courants de plis faibles pour les dépobts réalisés sur
cette électrode par rapport a ceux mesurés sumgladlycristallin. Un comportement de type
Re-RAM a également été observé lors des mesuresostapiques. Les caractérisations
électrigues microscopiques ont mis en évidence amportement asymétrique en tensions
positive et négative. Ce comportement permet declao: a la non ferroélectricité des
couches et son origine a été discutée.

En conclusion, nous n'avons pas obtenu de caraat&nn magnétoélectrique des
couches minces du fait des courants de fuite él&&sravail constitue cependant la premiere
étude approfondie du composé, @03 (0,8<x<1,4) déposé sous forme de couches minces
sur substrats YSZ(100) et sur différentes élecsodenductrices. D’importants progrés
concernant la croissance de ce composeé ont étgaedles couches minces du composg Ga

«F603 n‘ont pas présenté de ferroélectricite. Ce maiénast donc apparemment pas
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multiferroique. Il reste cependant un matériau tdiié pour I'observation et I'étude d’'un

couplage magnétoélectriqgue a température ambiante.

Les perspectives que I'on peut donner au travgibs& dans ce manuscrit sont les suivantes :

La réalisation d'un dispositif de type MERAM se qmusant d’'une électrode
inférieure conductrice, d'une fine couche de, F&0; et d’'une électrode ferromagnétique
supérieure est une perspective naturelle a ceiltr@ga permettrait d’étudier la nature du
couplage magnétique entre les électrodes magnétigoegnétoélectrique en fonction de la
tension appliquée au sein duGlagOs.

Le groupe de symétrie dans lequel cristallise le.&&0; autorisant la coexistence
des ordres ferrimagnétique et ferroélectriqgueeib donc également intéressant de réaliser
une étude portant sur le dopage de ce matériaudafite rendre multiferroique de type
ferrimagnétique / ferroélectrique a température iantb. Le dopage par un élément portant
des doublets libres comme le Bi est susceptibl@eieer & I'observation d’une polarisation.

Les études réalisées sur des monocristaux de GaBeOmis en évidence un effet
magneétoélectrique optique (e-MEQO) important pountéeriau. Cet effet se caractérise par
un changement des propriétés de transmission oéflégion de la lumiere par le matériau
suivant les orientations relatives du vecteur agpagation de la lumiéere, de la polarisation et
de I'aimantation du matériau. Une étude a montelguifférence de réflectivité du matériau
due a I'e-MEO peut étre amplifiee de facon dragtigians des structures de type cristal
photoniqué. La réalisation de couches minces devrait ouarivdie & des applications pour

cette propriété en permettant son intégration dasdispositifs.
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