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Introduction générale

Les oxydes magnétiques a base de métaux de toangitésentent un intérét
particulier di a leurs propriétés intéressantesr pauphysique fondamentale et les
applications potentielles. La recherche autour de matériaux est en constante
augmentation ces dernieres années. Parmi les oxyda®priétés remarquables, le
CaC0,06 se distingue par un retournement particulier démantation a trés basse
température (< 7 K) (Maignan, Hardy, et al. 200d), par sa forte anisotropie
magneétique (Kageyama, Yoshimura, et al. 1997).

Le retournement particulier de l'aimantation sedwia par des plateaux
d’aimantation dans les courbes d’hystérésis damigine n’est pas encore clairement
établie. Plusieurs modéles théoriques ont été gesppour expliquer ce comportement
magnétique en se basant sur: i) I'effet tunnel tgae de l'aimantation [(Maignan,
Hardy, et al. 2004), (Hardy, Flahaut, et al. 200d)j ii) I'existence d'un état magnétique
métastable [(Kudasov, 2006), (Soto, Martinez, et2809)], mais tous ces modeles
nécessitent des études expérimentales pousséesc@oyrendre lequel est le plus
approprié pour expliquer la physique dans ce naiéri

Par ailleurs, la forte anisotropie du sCa,Og est surtout liée a sa structure
cristalline particuliere, constituée d’enchainersamidimensionnels d’octaedres et de
prismes trigonaux centrés sur des ions de cobjali&g, Gulbrandsen, et al. 1996). La
projection dans le plan de baab met en évidence un arrangement triangulaire des
chaines. L’interaction entre les atomes de cobstltferromagnétique le long d’'une
chaine et antiferromagnétique entre les chainéstekaction antiferromagnétique dans
le réseau triangulaire conduit a une frustratiogmésique, dans laquelle les moments
magnétiques de deux chaines de Co adjacentes swaléfes entre eux, mais
antiparalléles au moment de la troisiéme chainel@ha, Fjellvag, et al. 1997). De ce
fait, dans les poudres et les monocristaux, laatian de I'aimantation a 10 K avec le
champ présente un plateau a 1/3 de I'aimantatgaturation et ce n’est qu’au-dela de 3
T que la transition ferrimagnétique—ferromagnétigaeobservée (Maignan, Michel, et
al. 2000).

Les propriétés magnétiques d'un systeme nanométrigant fortement

dépendantes de la taille de ce dernier. C’est pmirdiétude de C& 0,0 en couches
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minces nanométriques apparait tres intéressantmusigue des études récentes de
diffraction de neutrons et de diffusion résonarggalons X effectuées sur des poudres
de CaCao,0s ont démontré que la structure magnétique est intamsurable le long de
I'axe c, avec une longueur de corrélation de l'ordre de BB0a 24 K [(Agrestini,
Chapon, et al. 2008), (Agrestini, Mazzoli, et a8008)]. L'investigation des couches
minces de C#&£0,0s avec des épaisseurs inférieures a 550 nm estinmgsrtante,
surtout que jusqu'a présent, ce type de couchesemima été quasiment pas étudié.
Ceci est essentiellement d0 a la difficulté de arépon car des phases parasites, parmi
lesquelles I'oxyde G&£0,09, peuvent facilement se former pendant I'élaboratice

but de I'étude du G&0,0Os en couches minces a é®ptimiser les conditions de dép6t
pour obtenir des couches minces pures et reprdadiestiet d’étudier les propriétés

structurales, en relation avec les propriétés @eijues et magnétiques.

Une autre partie du travail a porté sur I'étudecenche mince des propriétés
structurales et magnétiques d’'une autre famillecalealtite le CgCo,0O9. Cet oxyde
s’avere tres intéressant car il possede une steuctustalline constituée de feuillets
bidimensionnels (2D) et incommensurable (Lamberligny, et al. 2001). Cette
derniére consiste en une alternance de deux seeatné monoclinigues de Cep@t
CaCo0; empilés le long de I'axe. Ces deux sous-réseaux ont des parameétres de
maille a, ¢ et des anglgs similaires, mais des paramétres de maille b différ et
incommensurables. La structure cristalline partical du CgCo,Oy induit des
propriétés magnétiques et électroniques spécifiqedes une transition métal-isolant
(Masset, Michel, et al. 2000), et une transitiotal de spin des ions de cobalt
(Sugiyama, Itahara, et al. 2002). LesCaOg est connu aussi pour son coefficient
Seebeck important (au-dessus de 125 uV/K) et dalefaiésistivité électrique a
température ambiante, ce qui le rend intéressamt ldoconversion de la chaleur en
énergie électriqgue (Shikano, and Funahashi, 2003).

Les propriétés physiques de la cobaltite@gOy en couches minces ont été
étudiées par plusieurs groupes et les résultasnobtdifferent significativement de
ceux du Cglo,0O9 massif. Les couches minces présentent une pluslgreesistivité
électrique (Zhang, Liu, et al. 2008), et un effeallHnon conventionnel di aux

contraintes induites par le substrat (Eng, Lime]edt al. 2008). Ces différences peuvent
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étre attribuées a I'existence de défauts struckudans les couches minces. Néanmoins,
la nature et l'origine de ces défauts n'ont jamé&té soigneusement analysées [(Hu,
Sutter et al. 2005), (Wong-Ng, Vaudin, et al. 200Te but de notre étude a été
d’analyser ces défauts dans les couches mincesagleofOs, en portant un intérét
particulier aux phases parasites. Nous allons fmeadiser dans un premier temps sur
I'optimisation des conditions de dépo6t pour obtelsis couches minces de;Ca,Oq de
bonne qualité cristalline, et dans un deuxieme georpva passer a l'identification et a
I'étude de ces phases parasites par microscop&r@i@ue en transmission en mode
balayage. Enfin, nous allons étudier I'influence aks défauts structuraux sur les
propriétés magnétiques du{Ca,Ogen couches minces.

Ce manuscrit de these est composé de quatre @sapitr

Dans le premier chapitre, nous mettrons en évidence par ['étude
bibliographique l'intérét des systemes de type ltitlhaCette partie est nécessaire pour
simplifier 'analyse des résultats et donner uréeides résultats attendus afin de mieux
ressortir I'originalité et les progrés obtenus pas travaux par rapport a ceux déja
effectués.

Dans ledeuxieme chapitre,nous commencons par décrire la technique de dépo6t
par ablation laser, suivi des techniques expériatemtde caractérisations structurales,

électroniques, et magnétiques utilisées dans leaaces travaux.

Dans letroisieme chapitre,nous présentons I'étude concernant la préparation e
la caractérisation de la cible desCa,Og, ainsi que les conditions optimales pour avoir
des couches minces avec des propriétés magnétiméaires a celles du matériau
massif. Nous exposerons par la suite les résufiattant sur les couches minces

élaborées par ablation laser.

Le quatriéme chapitre est consacré a la présentation des résultatsfsedata
synthése et la caractérisation de la cible d¢€C@®,, un accent tout particulier est mis
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sur I'analyse des défauts structuraux dans leshasuminces de la cobaltite Ca,Oo,
ainsi que l'influence de ces défauts sur les pégsi magnétiques.
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Chapitre 1. Etudebibliographique

Ce chapitre présente les bases bibliographiquessséices pour la compréhension
de notre étude. Nous décrirons les propriétéststales, électroniques et magnétiques

des deux composés qu’on va étudier, les coballiteS0,0s et CaCo,40q.

|. Etude bibliographique
|.1 Le composeé CaCo0,04

I.1.1  Structure cristallographique

La cobaltite CgC0,0; cristallise dans le réseau rhomboédrique dansdepgr

d’espace Rc. On peut donc la décrire également dans le uébeaagonal pour
faciliter son indexation. Les paramétres de masbat a = 9.08 A et ¢ = 10.38 A
(Fjellvdg, Gulbrandsen, et al. 1996). Sa structaristalline est constituée d'un
enchainement d’octaedres et de prismes trigonautxésesur des ions de cobalt séparés
par des ions de &2 comme le montre la figure I.1.a. Cet arrangenvemgduit & une
courte distance entre les ions cobalt (2.8 A) @tdiieur d'une chaine comparée a la
grande distance qui sépare les chaines (5.24 Al4¢Ad, Fjellvag, et al. 1996). Cette
différence de distance renforce fortement le caraatnidimensionnel de la structure.
Chaque chaine de cobalt est entourée par six aitegdses, ce qui constitue un
hexagone dans le plan de bagecomme le montre la figure .1.b. En projetant la
structure hexagonale de la cobaltite;@@&0Os sur le plan (001) on observe un

arrangement triangulaire des chaines de cobalt.
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Chapitre 1. Etudebibliographique

Ca array

Figure 1.1 : Schéma représentatif de la structuee@gCo0,0s comme reporté dans la
référence (Takahashi, Shimada, et al. 200@)figure représentea) les arrangements
atomiques de différents types d’atomes, et b) tgeption des chaines sur le plan de

base ab.

1.1.2  Propriétés électroniques

Dans un premier temps, on va présenter un rappeérge des différentes
configurations électroniques du cobalt.

Suivant son degré d’oxydation, le cobalt peut prégedifférentes valences : +2,
+3 et +4. Les électrons de la couche externe ootups niveaux dénergie 3d. La
figure 1.2 présente les niveaux d’énergie des éast3d en absence et en présence d’un
champ cristallin. En présence du champ cristalés,niveaux d’énergie 3d vont subir
une levée de dégénerescence pour former deux tpdsitales iy and g. L'écart
énergetique o) entre les niveauxd et g, caractérise l'intensité du champ cristallin.
L’eétat fondamental correspond a l'occupation d&sstorbitales 4;. Si I'éclatement
énergetique), entre les niveaux d'énergig, et g est faible, le maximum d'électrons
sont célibataires, ce qui induit un spin fort, comla montre la figure 1.2.b. Les ions
cobalt vont avoir un spin de S = 5/2, S = 2, S 2, 3our les C8, Cc**, Cd",
respectivement.

Lorsque l'intensité du champ cristallin est grantglatement énergétiquiy

est important, le maximum d’électrons sont appareéispar conséquent le spin est
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Chapitre 1. Etudebibliographique

faible. Les valeurs de spin seront S = 1/2, S §&; 1/2, pour les Cb, Co®*, Cd",
respectivement (figure 1.2.b).

(c) (@)
eg _
__________________________ R 4 4 4 4
Bo T I |
V.4 4] 4 Co?*
< I 2 B
eg -
___________________________ S I S S SR\
B T 1t 1
tz i -"::f C03+
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:
i
'
1
:
i
:
1
:
i
:
'
:
i
i
'
:
i
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'
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:
'
;
—1»
«—

Figure 1.2 : Structures électroniques des ions dbheec différents degrés d’oxydation,
en absence de champ cristallin (a), en présencehaenp cristallin faible (b), et en

présence de champ cristallin fort (c).

Les états de spin et de valence des ions cobaltpaat les sites octaédriques
(Cooey) et prismatiques trigonaux (Gp ont été un sujet de controverse. Différents
auteurs avaient proposé différents scénarios,liessqonnus sont : (i) le G avec un
bas spin (S = 0) et une valence de 3+, et lg &ec un haut spin (S = 2) et la méme
valence 3+ (Whangboa, Daia, et al. 2003), ou €iiCt: avec un bas spin (S = 1/2), et
une valence de 2+, et le @ un haut spin (S = 3/2) mais avec une valencé+de
(Vidya, Ravindran, et al. 2003). En utilisant dessores de résonance magnétique
nucléaire (RMN), Sampathkumaran, Fujiwara, et @0&2ont pu confirmer le premier
scenario dans lequel les &oet Cg: ont des valences 3+ et les spins S =0 et S = 2,

respectivement.
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La différence des moments magnétiques entre les types de cobalt dont la
valence est 3+ est due a la différence de l'inté&misi champ cristallin. Celle-ci est liée a
la différence entre les distances cobalt — oxygelams les deux différents
environnements, comme le montre la figure 1.3. Feucobalt en site octaédrique la
distance cobalt - oxygéne est petite de 'ordrel @46 A (Fjellvg et Gulbrandsen, et
al. 1996). Le champ cristallin est fort, ce quiuitdun éclatement important entre les
niveaux d’énergie (3d), et le maximum d’électronatsapparié€s, ce qui induit un spin
faible (S = 0). Pour les atomes de cobalt danssites prismatiques trigonaux la
distance cobalt — oxygéne est plus élevée envir0622A. L’éclatement d'énergie est
faible entre les niveaux d’énergies (3d), et le inasn d’électrons sont célibataires, ce
qui induit un spin fort (S = 2).
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Figure 1.3 : Projection selon le plan (100) de l&rusture de CgCo,0s selon la
référence (Frésard, Laschinger, et al. 2004). Cleésta met en évidence la différence
entre les distances cobalt-oxygene pour les sitesothalt octaédriques et prismatiques

trigonaux.

Du fait de la différence de symétrie des environaets autour des ions cobalt
dans les sites octaédriques et prismatiques triggrias niveaux d’énergie 3d des ions
cobalt occupant les sites octaédriques vont étdoud#és d’'une maniére parfaite en

niveaux §q et g (Eyert, Laschinger, et al. 2004). Ce dédoublemanrfiaf est di au fait
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gue ces ions cobalt occupent des sites octaédriggatiers (la forme des octaedres est
composée de huit triangles équilatéraux, commedatra la figure 1.4.a. Cependant,
pour les ions cobalt occupant les sites prismasiqugonaux, la forme est composée de
trois plans non paralleles. L’axeest bien défini comme le montre la figure 1.4.blest

niveaux d'énergie 3d vont étre dédoublées &p .,d,,.d . . et les niveaux g’

Xz

end,,,d,,. En ce qui concerne les niveaux, dxz_y2 du Cq: des calculsab

zz—rz’dxy’
initio « Local-density approximations » effectués parrgyeaschinger, et al. 2004 ont
montré que le niveaud,, .se trouve en-dessous de la premiere paire de
niveauxd, ,d o On va voir par la suite, que seuls les nivedyx . des ions cobalt
dans les sites prismatiques trigonaux participemx anécanismes d’interactions

magnétiques a cause de leur configuration pardiilbasse énergie).

a) b)

Copet
COpt

Figure 1.4 : Schéma mettant en évidence les syeséttes environnements autour des
ions cobalt pour les différents sites cristalloghnagues : a) octaédrique, b) prismatique

trigonal.

1.L1.3  Températures d’ordre magnétique

Les premiéres études effectuées sur les propriéagsétiques des poudres de la
cobaltite CgC0,0g ont montré I'existence de deux températures d’ordagnétique a
Tco= 10 K et 1 = 24 K comme le montre la figure 1.5. Avant 'aen2003, la
température de transitioncTa été attribuée a I'ordre ferromagnétique a ltietdr des
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chaines, alors que la température de transitign d été attribuée a I'ordre
antiferromagnétique entre les chaines (Maignanh®jet al. 2000).

Il en résulte une configuration ferrimagnétigue asde température, dans
laguelle une chaine sur trois contient des atateesobalt avec un moment de spin bas
tandis que les atomes de cobalt des deux autréseshant un moment de spin haut.

Le couplage ferromagnétique le long des chainksagtractére unidimensionnel
conferent a la cobaltite @ao,0Os un caractere de type Ising (Mekata, 1977), un teode
de réseau de moments magnétiques ayant pour peompécifique d’étre toujours
orientés suivant le méme axe spatial et de ne praqek deux valeurs possibles +S et —
S.

0.6 T S
05 T3
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¥ (a.u.)
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0.1 & i,

Gt T

0.0 &

Figure 1.5 : Variation de la susceptibilité magrgtie en fonction de la température sur

un monocristal selon (Maignan, Michel, et al. 2Q00)

Cependant, en 2003 des mesures de la chaleur igpécién fonction de la
température réalisées par Hardy, Lambert, et a032fnt montré que le scénario
proposé pour les températures d’ordre magnétigéin’pas correct. lls ont démontré
'existence d'une seule transition magnétique cblle a 24 K attribuée a la
température de transition de I'ordre antiferromaigi@ entre les chaines. Les chaines

sont toujours couplées ferromagnétiquement.
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La deuxieme température a 10 K a été attribuéeteatesition vers un état de
spin gelé. Elle se traduit par une grande irrébéitsi dans les courbes de la
susceptibilité magnétique en fonction de la temjpéea et donne lieu a la formation de
macrospins avec une taille finie (Maignan, Hardygle2004). Ces macrospins peuvent
prendre des valeurs S = 2, S =4, et S = 6 (MaigHardy, et al. 2004). Pour avoir de
tels spins il a été supposé que les ions cobak temnsites octaédriques peuvent avoir
soit un spin de S = 0 ou S = 2. Cette modificaties états de spin a été attribuée a un
changement des distances cobalt-oxygene dangdssositaédriques. Pourtant, jusqu’a
présent aucune étude expérimentale n'a pu démdatreodification de I'état de spin
pour les ions de cobalt occupant les sites octaqéelsi [(Agrestini, Chapon, et al. 2008),
(Sampathkumaran, Fujiwara, et al. 2004)], ce qunaliire la complexité de cette

transition.

I.1.4  Origine des interactions magnétiques

L’interaction magnétique entre les ions cobalt festomagnétique le long des
chaines, et antiferromagnétique entre les chafésard, Laschinger, et al. 2004 ont
proposé un modele de super-échange pour expliggemécanismes a la base de ces
deux types d’interactiorPour les ions cobalt dans les sites octaédriquesileaux iy
sont completement remplis (S = 0) alors que lesauxd,_ ., , des ions cobalt dans les
sites prismatiques trigonaux ne sont qu’'a moitiapks (S = 2). Par conséquent, le
processus de super-échange aura lieu entre legoékecdu cobalt dans les sites

octaedriques vers les niveauk , ., des ions cobalt dans les sites prismatiques

trigonaux.
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Copt Cooc Copt

Figure 1.6.a : Schéma de la trajectoire ‘hoppingboposé par (Frésard, Laschinger, et
al. 2004) représentant l'ordre ferromagnétiques.sLeouleurs rouges et vertes
présentent les ‘spins down’ des atomes de cobals des sites octaédriques, qui vont

passer vers les niveauk ., . des ions cobalt dans les sites prismatiques tagan

Pour le mécanisme concernant I'interaction ferramétigue entre les atomes de
cobalt le long d’'une chaine deux électrons avetspim down’ de I'atome cobalt non
magnétique vont passer ensemble vers les dewxaledd, . ., des deux atomes de
cobalt magnétiques voisins. Ces derniers vont reeswers les atomes de cobalt non
magnétiques tel qu'il est présenté dans la figur@,| c’est-a-dire vers leurs positions

initiales.
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Figure 1.6.b : Schéma de la trajectoire ‘hoppingboposé par (Frésard, Laschinger, et

al. 2004) représentant I'ordre antiferromagnétique

Par ailleurs, l'interaction antiferromagnétiquefait entre les ions de cobalt de
différentes chaines du réseau triangulaire. Elleagesn deux étapes : (i) un saut d’'un
électron avec un spin down du cobalt non magnétaqua lieu vers un ion de cobalt
magnétique d’'une autre chaine, (ii) un autre saut dlectron de spin down de l'ion
cobalt magnétique de l'autre chaine se fera vemméene cobalt non magnétique en
méme temps, comme le montre la figure 1.6.b, cex @dectrons vont revenir a leurs

positions initiales.

[.L1.5 Plateaux d’aimantation

Différents types de plateaux d’aimantation sonteobds dans les courbes
d’aimantation en fonction du champ dans la colea@igCo,0s. Ces derniers dépendent
de la température.

Entre 10 et 24 K un plateau d’aimantation est olisér 1/3 de I'aimantation a
saturation (figure 1.7). Ce plateau peut étre epi si I'on considere linteraction
antiferromagnétique dans le réseau triangulairelaigant a une frustration magnétique
dans laquelle les moments magnétiques de deuxeshdin cobalt sont paralleles entre
eux, mais antiparalleles au moment de la troisieha@ne (Kageyama, Yoshimura, et al.
1997).
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On note aussi que les monocristaux de la cobali#€o0,0s présentent une
forte anisotropie magnétique le long de I'ax¢Kkageyama, Yoshimura, et al. 1997).
L’aimantation est tres faible lorsqu’on applique deamp perpendiculaire a l'axe
comme le montre la figure L.Par conséquent, méme en appliquant un champfaussi
gue 90 kOe perpendiculairement a I'axeon obtient que 18 % de l'aimantation a
saturation obtenue pour le méme champ appliquéliglaraent a I'axec. Il faut
appliguer des champs tres importants pour poud@ner les moments magnétiques
pour atteindre la saturation. Cette forte anisoéropst surtout liée a la structure
cristalline particuliere de la cobaltite 30,05 qui lui confere un caractere
unidimensionnel.

Pour une température supérieure a 24 K, on obsame caractere

paramagnétique comme le montre la figure 1.7.
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Figure 1.7 : Courbe d’aimantation a différentes fgénatures 12 et 35 K du composé
CasC0,0s sous forme de polycristal (Mr), et sous forme denoeristal. Pour le
monocristal le champ est appliqué parallelement;j\Mt perpendiculairement (M a

I'axe ¢ (Kageyama, Yoshimura, et al. 1997).

Toutefois, a trés basse température 7( K), des plateaux supplémentaires
séparés par des intervalles de champ fixe de 12sk@eobservés comme le montre la
figure 1.8, mais leur origine n’est pas encorerelaPlusieurs modeéles théoriques ont été

proposeés pour les expliquer en se basant sueff@tltunnel quantique de I'aimantation
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[(Maignan, Hardy, et al. 2004), (Hardy, Flahautakt2004)], et ii) I'existence d'un état
magnétique métastable induit par la frustrationngé&oique [(Kudasov, 2006), (Soto,
Martinez, et al. 2009)]. Cependant, tous ces madatécessitent des études
expérimentales poussées pour voir lequel d’entreestile plus approprié pour décrire

ces plateaux.
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Figure. 1.8 : Courbe d’aimantation a 2 K d’'un momstal de la cobaltite CgC0,0s

selon (Maignan, Hardy, et al. 2004). La mesureeaaddtectuée en appliquant le champ

magnétique parallelement a I'axe c.

Pour expliquer ce type de plateaux observés dagsHaltite CaC0,0s a des
températures inférieures a 7 K, on s’est baséesomoldele de I'effet tunnel quantique de
I'aimantation qui a été le plus souvent utilisérdea décrire, jusqu’a présent.

La mise en évidence de I'effet tunnel de I'aimaptatobservable a tres basse
température a récemment attiré I'attention de lenroonauté scientifique dans le
systeme MpO;2(CH3COO)6(H20)4, (Thomas, Lionti, et al. 1996). Celui-ci se tradui
par une large hystérése et des plateaux d’aimantsiimilaires a ceux observés dans les
courbes d’aimantation de la cobaltite;Ce,0s (Maignan, Hardy, et al. 2004).

L'effet tunnel de l'aimantation présente des défétes par rapport a I'effet

tunnel classique. Dans l'effet tunnel classiqupdaicule est décrite par sa position (X,
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y,z), la position est un opérateur continu. Cepehddans [l'effet tunnel de
I'aimantation, on utilise le spin de I'électron qst un opérateur discontinu.

Dans le cas de la cobaltite {La,0¢, ce sont les spins des atomes magnétiques
(cobalt) qui sont concernés. L’alignement de cesides est tres important a tres basse
température a cause de l'augmentation des interactentre les différents atomes
magnétiques et de la forte anisotropie magnétiGe&e description est a I'origine de la
formation de macrospins a basse température quiéesissaire pour observer I'effet
tunnel de I'aimantation.

Maignan, Hardy, et al. 2004 ont supposé que le msaee tunnel implique
probablement des macrospins de S = 2, S = 4 6.3 & forte anisotropie va créer une
barriere de potentiel a franchir, comme le mordrédure 1.9. Le spin doit franchir une
barriere de potentiel, pour passer des configuratiap’ a ‘down’ (figure 1.8). Deux
solutions sont envisageables pour faire inversémintation:

() Le franchissement de la barriére de potentidiast par activation thermique,
I'électron a besoin d’'une énergie plus grande quéiduteur de la barriere (haute
température).

(i) Le franchissement de la barriere de potergteefait a travers cette barriere par effet

tunnel (basse température).

(1)

—

Figure 1.9 : Inversion d’'un spin par : 1) activatiothermique, 2) effet tunnel de
I'aimantation.
Du fait de la quantification du spin, I'effet turirge I'aimantation ne peut avoir

lieu que dans certains cas. Par application d’'uamgh magnétique, une levée de
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dégénérescence de I'état fondamental induite peffet’ Zeeman aura lieu. Pour
certaines valeurs du champ magnétiqgue appliquétmesitions entre les niveaux
d’énergie ‘up’ et ‘down’ auront lieu, une fois cagzeaux vont se croiser comme le
montre la figure 1.10. C’est pour ces valeurs dengp que l'effet tunnel de

'aimantation est autorisé.

=

Figure 1.10 : Retournement d’un spin par effet teiniCelui-ci est autorisé uniquement
lorsque les niveaux d’énergie des spins ‘up’ etwvdbse croisent.

Pour résumer, I'occurrence de I'effet tunnel déntantation nécessite I'existence
de macrospins de tailles finies, dans le cas deolmltite ces macrospins pouvant
prendre des valeurs de S = 2, S = 4, et S = 6fdt’'¢finnel de 'aimantation n’est

autorisé que pour certaines valeurs de champ.

En résumé, la cobaltite g20,05 présente des propriétés physiques particuliéres
telles qu’une forte anisotropie magnétique, et uraniére particuliere de retourner
I'aimantation a trés basse température. L'étudecdeshes minces du €20,0s avec
des épaisseurs nanométriques apparait tres iraétespour essayer d’approfondir la
compréhension des propriétés magnétiques de ceos@net tout particulierement

I'origine des plateaux d’aimantation.
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|.2 Le composeé CaCo0,0q
1.2.1  Structure cristallographique

La structure cristalline de la cobaltite LayOy consiste en une alternance de
deux sous-réseaux monocliniques. Le premier saeateest le CoLet le deuxieme
sous-réseau est le £LoO; qui sont empilés le long de I'axe{(Masset, Michel, et al.
2000),(Lambert, Leligny, et al. 2001)].

1" sous-réseau[CoO;]

Le sous-réseau CoQ@ristallise dans un systeme monoclinique. Les patas
de maille sont a = 4.84 A, ¢ = 10.83 A, $2.82 A et I'angleB est de 98.06°. Les
anions d'oxygene forment un arrangement hexagomais de plan de basab
(Koshibae, and Maekaw&003), tandis que les cations cobalt occupent timsssites
octaédriques dont la base est triangulaire (figuid.a). Les octaedres du CgO

partagent des arétes communes avec leurs voisimsne le montre la figure 1.11.b.
La vue en perspective permet de voir que les ptnsobalt sont pris en

sandwich entre les plans d'oxygéne. De ce faie cdtucture peut étre décrite comme

étant constituée de feuillets d’octaedres de £&b@rétes communes.

34



Chapitre 1. Etudebibliographique

Co

b)

Figure 1.11 : Structure cristalline du sous-rése@oQ,. (a) Les sites octaédriques de
cobalt. (b) Projection dans le plan ab montrantriangement hexagonal des anions

d’oxygene.

. 2éme

sous-réseau[CaCo0;]

Le deuxieme sous-réseau constituant la cobaltit€ &8 est le CaCo0;. Ses
paramétres de maille sont a = 4.84 A, ¢ = 10.83A= 4.56 A et 'angleB est de

98.06°. Comme le montre la figure 1.12, dans cesgégeau les plans cobalt - oxygene
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sont pris en sandwich entre deux plans calcium-emgglLes cations de cobalt occupent
des sites de type bipyramide trigonale (Lambettighg, et al. 2001).

Une analyse des parametres de maille des deuxréseatix, permet d’observer
que leurs parameétres de maille a et c et les afyylesnt identiques, alors que les
parametres de maille b different. Le rapparfbbpest irrationnel et confére a la structure
un caractere incommensurable qui rend l'analysstatlographique classique sur la
base d’'une super-maille 3D difficile.

Par conséquent, la vraie formule de la cobaltiteCG#Dy devrait étre écrite
comme suit [Cg8C00s)xCo00, ou x = h/b, = 0.62 mettant en évidence le caractere
incommensurable de la structure @ b étant les parameétres de maille des sous
réseaux Co@et CaCoG;, respectivement). Cette incommensurabilité detdactire
induit une distorsion remarquable de la structuigaline du composé le long de I'axe
b (Miyazaki, Onoda, et al. 2002). La formule sCayOg est utilisée comme abréviation

pour simplifier les discussions.

Co0O,

g CaO
CoO Ce,CoGCs

a‘i‘%a ..;=l=-.='=¢=‘=.=;=4=;==' CaO
7 A AT T A T T
bs

Figure ligure \* ROMAN]|I}.12 : Schéma de la structure cristalline de la dtte
CasCoOg9 obtenu par projection sur le plan (bc). Il met émidence le caractéere

incommensurable de la structure le long de I'axe b.
D’une fagon générale, on va voir dans la suitelguature incommensurable de

la structure de la cobaltite ¢20,0g rend la corrélation structure - propriétés physsque
difficile.
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1.2.2  Propriétés électroniques

En ce qui concerne les propriétés électroniquda debaltite CeCo,09 Masset,
Michel, et al. 2000 ont suggéré que lesC@Oy contient des ions cobalt avec des
valences 2+, 3+ et 4+. Cependant, des mesures teScate spectroscopie de
photoémission X (XPS) effectuées par Wakisaka,thljrat al. 2008 sur les poudres de
CaCaOs ont exclu la possibilité d’existence des ions*Cdls n'ont pu mettre en
évidence I'existence que de deux types de cobatlt des valences 3+ et 4+, en accord
avec d’autres mesures d’absorption de rayons X dkéiwa, Tjeng, et al. 2005). Les
valences des ions cobalt sont similaires dansdes dous-réseaux (Wakisaka, Hirata,
et al. 2008). L’existence des valences 3+ et 4+ pes atomes de cobalt peut étre
expliqguée par la distorsion de leurs sites crisggfiphiques qui induit un transfert de
charges entre les blocs [CgO électronégatif et les blocs [€200;]™" électropositif
pour conserver la neutralité électrique [(Oide, &&gki, et al. 2006), (Yang, Ramasse,
et al. 2008), (Wakisaka, Hirata, et al. 2008)].

La présence de deux valences des ions cobalttindeidifférence des états de
spin. Ces derniers sont faibles a cause de la fioigasité du champ cristallin, ce qui
provoque un éclatement important des niveaux digeeBd des ions cobalt en un
niveau g et un niveau £

Le niveau 14 est constitué des orbitaleg,ddy; et d, tandis que le niveay, est

constitué des orbitalesl , et dXZ-yz- Cependant, la nature incommensurable de la

structure de la cobaltite @@0,09, induit une distorsion des sites de cobalt. Cette
distorsion se reflete dans la non équivalence dgkesa des liaisons cobalt - oxygéne
comme le montre la figure 1.13.a.

Cette distorsion est a 'origine de la levée dddgenérescence du niveayen
un niveau g et de deux niveaux £(Mizokawa, Tjeng, et al. 2005) comme le montre la
figure 1.13.b. Quant au niveay, él sera divisé en deux sous-niveaux. Par un gmpl
remplissage des niveaux d’énergie (regle de Huattg, on trouve que les spins des
ions cobalt vont étre bas dans les deux cas deaeseS = 0 pour le Gbet S = ¥ pour
le Cd"" (Mizokawa, Tjeng, et al. 2005).
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Figure 1.13 : Schéma mettant en évidence: a) lefesr entre le cobalt et 'oxygene,
b) les configurations & bas spin (S = 0 et S = 1Bur les ions C8 et Cd",

respectivement.

1.2.3  Propriétés magnétiques

Deux transitions magnétiques sont observées dacsbltite CaCo,Oq: (i) la
transition d’état de spin, et (ii) la transitionrfenagnétique.

La transition d’état de spin se traduit par un gjeement abrupt de la pente de la
courbe de la susceptibilité magnétique en fonadieta température vers 370 K, comme
le montre la figure 1.14. L'origine de cette demeien’est pas encore comprise
[(Sugiyama, Itahara, et al. 2002), (Sugiyama, Xf,al. 2003)]. Différents auteurs

'avaient interprétée comme une transition d’étatsgin des atomes de cobalt, ils ont

38



Chapitre 1. Etudebibliographique

supposé que les Eoet Cd* vont passer d’un état spin bas, et spin interniédévant
370 K vers un état spin intermédiaire, et spin tegues 370 K, respectivement. lIs
avaient aussi supposé que cette transition dedtraitaccompagnée par une transition au
niveau structural similaire a celle observée dankdCoQ (Saitoh, Mizokawa, et al.
1997).
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Figure 1.14 : Variation de l'inverse de la suscdjiité magnétique en fonction de la
température pour des poudres de;Ca,Oy. Cette figure permet de mettre en évidence
la transition d’état de spin autour de 370 K (Masddichel, et al. 2000

Récemment, des analyses de diffraction de rayorsurXun monocristal de
CaCo/0O9 dans une gamme de température variable au-desses-adssous de la
température de transition ont montré un changendentstructure autour de cette
température [(Muguerra, and Grebille, 2008), (Mugaieand Grebille, et al. 2008)]
Ceci renforce I'hypothése de Sugiyama, ItaharaaleR002 qui avaient supposé que
cette transition est accompagnée par un changesheestiructure, et témoigne aussi de
sa complexité.

Un point qui n'est pas encore clairement établiggstine transition d’'un état
bas spin et spin intermédiaire vers un état spiternmédiaire et haut spin,
respectivement, devrait étre accompagnée d’une anigiion du moment magnétique

contrairement a ce qui est observé. Dans la codebka susceptibilité magnétique en
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fonction de la température, on observe une dindnutlu moment magnétique en
augmentant la température au-dela de cette tramsRiar conséquent, la nature de cette
transition n’est pas encore claire et des inveitiga supplémentaires s’averent encore
nécessaires.

La deuxieme transition reportée dans la cobaltitgeC6,09 est la transition
ferrimagnétique a 19 K. Toutefois, toutes les é&udke diffraction de neutrons
effectuées sur les poudres de la cobaltitgC@#s ne présentent pas les résultats
concernant I'ordre magnétique [(Miyazaki, Onodaale2002), (Mikami, Guilmeau, et
al. 2005), (Prevel, Lemonnier, et al. 2005)]. Pexpliquer cette transition, on a utilisé
les résultats de substitution des ions calciumdearions strontium dans les poudres de
la cobaltite CgC0o,Oqde la référence (Sugiyama, Itahara, et al. 2002).

Il a été démontré que le ferrimagnétisme est wasible au dopage des sites de
calcium. En substituant le calcium par le strontiuan note la disparition du
ferrimagnétisme méme en utilisant une faible cotration de strontium
(Ca.oS1.1C040g). Les ions strontium ont la méme valence quedes calcium, mais ils
n'ont pas cependant la méme taille. Ceci peut nexdeé caractére incommensurable de
la structure et modifier ainsi la valence des iooisalt.

Dans le sous-réseau £a0;, les plans cobalt-oxygene sont pris en sandwich
entre les plans calcium-oxygene. Les plans cal@uggene sont aussi situés entre les
plans cobalt-oxygene du premier sous-réseau,Qdt@hara, Seo, et al. 2005). Par
conséquent, une petite quantité de strontium dassites calcium affecte I'interaction
ferrimagnétique entre les ions cobalt dans les dmus-réseaux du €20,09. Ceci
peut étre expliqué si on considére la différencireeles rayons atomiques des ions
calcium et strontium. Le rayon atomique des ionsnsium est plus grand que celui des
ions calcium, ce qui induit un éloignement enti® iths magnétiques de cobalt, et par
conséquent une diminution des interactions magmesiq

Ces résultats montrent que l'interaction ferrimdgpé se fait entre les ions
magnétiques dans les différents feuillets qui gmpilés le long de 'axe c, et ils sont
en accord avec les mesures magnétiques effectuedes monocristaux, qui ont

démontré que la transition ferrimagnétique n'estepbée que suivant 'axe
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.2.4 Etat de I'art des défauts dans les couches minces d
CazC040g

Les propriétés physiques des couches minces debktite CaCo,O9 ont été
déja étudiées par plusieurs groupes [(Hu, Suttel. 005), (Wong-Ng, Vaudin, et al.
2007), (Yoshida, Kawali, et al. 2002)]. Les résglwaibtenus s’averent différents de ceux
du matériau massif. Les couches minces présentémérgiement une faible
conductivité thermique (Hu, Sutter, et al. 2005)e wésistivité plus élevé (Zhang, Liu,
et al. 2008) et un effet Hall non conventionnel gst induit par les contraintes du
substrat (Eng, Limelette, et al. 2006).

Ces changements des propriétés physiques peuverdtiibués a l'existence de
défauts structuraux dans les couches minces deé@. Ces défauts se manifestent
par I'apparition d’'une phase parasite qui ne pest §tre détectée par la diffraction de
rayons X (Hu, Sutter, et al. 2005). Seules les mias®ns en microscopie électronique
en transmission peuvent éventuellement informetesurexistence (Yoshida, Kawai, et
al. 2002). La figure 1.15 présente une image oldepar microscopie électronique en
transmission d’'une couche mince de@@a0Oy déposée par ablation laser (Hu, Sutter, et
al. 2005). Elle met en évidence ces phases paasie peut observer deux régions
notées (1) et (2) avec différents empilementsétpon (1) correspondant a la phase de
la cobaltite CgCo,Oq et la région (2) a la phase parasite. Cependaaigrénplusieurs
observations par microscopie €électronique en tregsssom de ces défauts par plusieurs
groupes, la nature et l'origine de ces défautd faomais été déterminées [(Hu, Sutter, et
al. 2005), (Wong-Ng, Vaudin, et al. 2007), (Yoshid@éawai, et al. 2002)]. La
compréhension de la nature et l'origine de cesutfsst d'une grande importance pour
comprendre les propriétés physiques en couchesmie CgC0,0,.

Dans cette perspective, dans un premier temps @hossi d’élaborer des
couches minces de cobaltite ;Ca;O9 avec une bonne qualité cristalline toujours par
ablation laser pulsée. Dans un deuxieme temps, ans& focaliser sur leur
caractérisation pour essayer de déterminer la e&tuforigine de ces phases parasites
par microscopie électronique en transmission enemmadayage. Enfin, on va étudier

I'influence de ces phases parasites sur les ptégridagnétiques de notre systeme.
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Figure 1.15 : Image MET en vue tranverse de la néfiée (Hu, Sutter, et al. 2005)
mettant en évidence l'existence des défauts stawctudans les couches minces de
CagCos0O9 déposées par ablation laser. Elle permet de mortexistence de deux
régions avec différents empilements notés (1) etL@ région (1) correspondant a
'empilement de la phase de 0,09 et la région (2) correspondant a I"empilement

d’'une phase parasite.
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Il. Techniques expérimentales

Ce chapitre est dédié a la description des diffésetechniques expérimentales
utilisées dans ce travail. Dans un premier tempsya® présenter le principe et le
dispositif expérimental de dépot par ablation lgeglsée que nous avons utilisé pour
préparer nos couches minces. Par la suite, nownsaltécrire les techniques
expérimentales de caractérisations structurale,migne, et magnétique des

échantillons.

II.1 Description de la techniqgue de depoét par
ablation laser

[1.1.1 Choix de I'ablation laser

Le dépdbt en couches minces par ablation laser ap@asjourd’hui comme une
technique alternative aux techniques d’évaporagiode pulvérisation cathodique pour
le dépdt de films minces de métaux, semi-condustetiren particulier d’oxydes. Le
lancement de cette technique s’est fait en 198& sau dépbt du supraconducteur
Y 1BaCuwO;7- L'effet de la supraconductivité est tres sensibll stoechiométrie en
oxygene dans ce matériau. L’'ablation laser perneetfaton générale d’avoir un
transfert stcechiométrique de la matiere de la cileles le substrat, méme pour des
composés complexes. En outre, I'ablation laser sgm& plusieurs caractéristiques

intéressantes :

* Elle est simple et versatile applicable a tousiasériaux
» Elle présente un temps de dép6bt relativement court

* Elle permet de travailler en atmosphere réactixgdene, azote,..) ou a basse

pression (sous vide)

* Elle permet une croissance épitaxiale des film$ua passe température par

rapport aux autres techniques de dép6t
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11.L1.2  Principe de I'ablation laser

L’ablation laser est une technique de dépbt entm®uaince par voie physique.
Elle consiste a vaporiser une cible d’'un matérimanné avec un faisceau laser
impulsionnel de trés forte énergie. Ce processus g faire sous vide ou en présence
d’'un gaz neutre ou réactif. Le laser balaye undasar définie sur la cible pour
conserver une surface homogene et ne pas I'abidrerplasma lumineux est créé
perpendiculairement a la surface de la cible. Gesrph est composé de différentes
especes (atomes, molécules, agrégats....) neutyeasrtellement ionisées, qui vont étre

déposées sur un substrat.

o ) Faisceau laser
Bati ultravide

Porte-cible

Four

Plume Substrat

Figure II.1 : Principe de I'ablation laser.

Cependant, le mécanisme de croissance n'est pasm@e. On peut différencier
trois étapes dans la formation des films.

» Latransition d’'une phase solide a une phase vagelia cible

= |e transfert de la matiere vers le substrat
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» Le dépbt de la phase vapeur sur le substrat

Ces étapes dépendent de plusieurs facteurs quemifles propriétés des films
tels que: les conditions d’'irradiation (densitérdggie, longueur d’onde, fréquence, et
durée de l'impulsion laser), la nature et la p@ssiu gaz réactif ou du vide, la
température de dépbt et le choix du substrat. @Gesetres influencent les propriétés
du film.

Néanmoins, l'optimisation des conditions de dépiiamment dans le cas de
nouveaux matériaux demande un effort et un tempsidérables. L’ablation laser
permet une croissance épitaxiale des couches miagelsis basse température par
rapport a I'évaporation et la pulvérisation catlype. Ceci est dU a la grande énergie
des especes évaporéees par le laser (atomes,)joostte derniere est due a la haute
énergie transmise par le laser. Cette grande éndag espéces arrivant sur le substrat
permet de travailler a plus basse température tstrati tout en conservant une
diffusion intéressante.

Malgré les nombreux avantages de I'ablation lasam,utilisation industrielle est
tres limitée. La technique est essentiellemenisétl dans le domaine de la recherche en
raison de :

¢ Le plasma créé pendant le processus d'ablatiore doume de plume fortement
directionnelle, et par conséquent les couches @&sase sont homogenes en épaisseur
que sur des surfaces de dépot trés faibles (typigoel crf), ce qui est insuffisant par
rapport aux surfaces requises pour des applicaitalustrielles.

¢ Le dépdbt de microstructures sous forme de gouttsletur I'échantillon. Ces
gouttelettes sont dues a la mauvaise qualité dacgufrugueuse) de la cible ablatée,
comme le montre I'image de microscopie électroniguealayage d’'une surface de la
cible de CaCo,05 (figure 11.2). L'ablation répétitive de la surfacke la cible induit la
formation de microstructures. Ces dernieres sagiles et peuvent facilement étre
éjectées, a cause de I'énergie transmise parde, lasse déposer ainsi sur le substrat.
L'arrivée de ces gouttelettes sur le substrat adegment nuisible aux propriétés du
film et spécialement pour les systemes de typeiooulthes, car elles peuvent induire

un couplage direct entre les multicouches.
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ALl P s ‘b“%"j“ i ’ ul «"' ol 55 i
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Figure 1.2 : Image obtenue par microscopie élenique a balayagele la surface
d’'une zone ablatée d'une cible. Elle met en éviddexistence de microstructures a la

surface de la cible.

On peut noter que I'état de surface de la ciblestnpas le seul parametre qui
conduit a la formation de gouttelettes sur I'échlamt Si la pression de dépot est
élevée, le nombre de chocs entre atomes et moteauigmente, ce qui conduit a la
formation de gouttelettes lors du transfert de &éiéne de la cible vers le substrat, et qui

vont enfin se déposer sur ce dernier.

[1.1.3  Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental de I'ablation laser d@CMS est composé de deux
parties principales comme le montre la figure I'8nceinte de dépdt et le systeme

laser. L’enceinte est équipée de:

+ Un porte-substrat rotatif et chauffant, relié ati@armocouple, et d’'un dispositif
qui permet le contrble de la distance substraecibl

%+ Un porte-cible pouvant contenir 6 cibles différente

4+ Un cache métallique situé entre la cible et le sabsqui permet d’effectuer les

pré-ablations (nettoyage de cible) avant chaquétdép
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+ Une ligne de gaz pour le dépbt en milieu réactif
4+ Une vanne de laminage qui permet d’ajuster la pyeste gaz pendant de dépot
+ Des jauges : Pirani, a capacitance et a magnétongontroler la pression de

gaz.

L’enceinte est vidée a l'aide d’'un groupe de ponepagpmposé d'une pompe
primaire seche, et d'une pompe turbomoléculairevide de base atteint est de 'ordre
de 16® mbar.

Enceinte

Figure 11.3 : Dispositif expérimental de I'ablatidaser.

Le laser utilisé pour I'ablation est constitué ddusource KrF, qui émet des impulsions
avec une longueur d’'onde de 248 nm dans le donudtiraviolet. La fréquence du laser
est de 10 Hz, I'énergie est de 1.5 Jcet la durée de I'impulsion laser est de 20ns.

Le laser est acheminé dans I'enceinte de dép@ideld’'un systeme optique
constitué de lentilles, miroirs, et d’un atténuatdies parametres du laser (énergie et

fréquence des tirs) sont gérés par un ordinateur.

53



Chapitre Il. Techniques expérimentales

II.2 Techniques de caracterisation

[1.2.1  Diffraction de Rayons X

La diffraction de rayons X est une technique nostaetive essentielle pour les
analyses structurales des matériaux. Cette techmigunet d’avoir des informations sur
la qualité cristalline (monocristallinité, polydadiinité, amorphisme) des matériaux
sous forme massive ou en couche mince.

Son principe est basé sur la loi de Bragg. Considéun ensemble de N plans
atomiques équidistants avec un espacement d dansseau cristallin, et un faisceau
incident monochromatique de longueur d’ondet faisant un angl® avec les plans

atomiques, comme le montre la figure 11.4.

Ll
........
[

'y
ey

Figure 11.4: Réflexion de Bragg pour un ensembléNdglans atomiques.

Il y aura diffraction du rayonnement X sur les gatomiques, si la loi de Bragg

est vérifiée. Il faut alors que : 2xdsin @) = nA avec :

dnw : distance interréticulaire de la famille de plgnisl)

0 : angle d’incidence entre le faisceau incidenegiplans diffractants

= n:nombre entier caractérisant l'ordre de diffoac

A : longueur d’'onde du faisceau incident

En fonction de la géométrie du dispositif, on pdistinguer différents modes de

diffraction :
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+ Diffraction symétrique en mod- 20
+ Diffraction asymétrique en mode- 20

+ Diffraction en mode scan

11.2.1.1 Diffraction symétrique en modé@- 26

Pour cette géométrie, le faisceau des rayons Xiemtiest fixe, I'échantillon se
déplace avec un angiet le détecteur se déplace en méme temps avengle &.
Cette géométrie permet de sonder les familles daspparalleles a la surface, et de
calculer les paramétres de maille.

On peut également calculer la taille des domaini@égctants pour les poudres
comme pour les couches minces, en utilisant la dtemde Debye-Scherrer:

KA
D, =———— avec:
Q.co<d

+* Dpy : taille des domaines cristallins
% K constante égale a 0.9

% Q :largeur a mi-hauteur du pic (en radian)

11.2.1.2 Diffraction asymeétrique en modev- 26 (Rocking curve)

En géométried - 20 seuls les plans paralleles a la surface sont somBns le
cas des couches minces orientées, la mesure erétyésofn- 20 ne présente pas un
caractére quantitatif, car le fait de n'observee @ies réflexions de familles de plans
(hkl) n’indique pas certainement que l'axe de @aixe est parfaitement aligné par
rapport a la surface du substrat. Ce désaligneestntl(l a une distribution angulaire

d’axes de croissance autour d'une orientation moggerpendiculaire au substrat.
La rocking curve donne la mosaicit&wd’'un échantillon, c’est-a-dire la

répartition des orientations cristallographiques demaines cristallins autour de I'axe

de croissanceLa rocking curve est obtenue en gardant la direatie détection fixe a
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un angle B et en faisant tourner la normale de I'’échantilitum anglew - 6, comme le
montre la figure I1.5.

En faisant variew les grains de la surface se retrouvent en comdd@ Bragg,
ils contribuent au signal détecté dans le rappetiedr quantité. Ainsi, la largeur a mi-
hauteur de la rocking curve donne la mosaiitécalculée a partir de la formulAd =
N - (Ln2 MY2N/L.sinBg ] [Thése d’Anny MICHEL, Université de Strasbourd1995)]

avec .

» n:largeur a mi hauteur “Full Width at Half MaximtrtFWHM)
» L.: longueur de cohérence latérale

= Og: angle du pic moyen

Faiscean Détecteur
incident

Figure 11.5 : Schéma de la diffraction de rayongiXmoded - 26,

Les expériences de la diffraction de rayons X oé@tedfectuées en utilisant deux
diffractométres: le Siemens D500 qui posséde unecsau cobalt de longueur d’'onde
monochromatique &; de 1.78897, et le Siemens D5000 qui a une source au cuivre
de longueur d'onde monochromatiqueaK de 1.54056A. Ces diffractométres

permettent de faire des acquisitions en geoméirie2d et w - 26.
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11.2.1.3 Diffraction de rayons X en mod¢ Scan

Pour les couches minces texturées, la mesuraitserf balayant I'anglé (¢
scan) autour d’'une direction asymétrique en géaenétr - 20), et permet d’étudier la
texture de la couche dans le plan. La figure It&spnte le principe de fonctionnement
de ce mode. Les angleset D sontfixes, et caractérisent une réflexion d’une famille
de plan bien définie. Pour les mesures, on inci@ehantillon d’'un anglew pour
chercher les plans diffractants @fscan. Aprés la détermination des angbest 2, on
fait tourner I'échantillon d’'un anglé comme le montre la figure 1.6 et on suit
I’évolution de l'intensité de la réflexion de lanfidle de plans considérée. Le nombre de
pics obtenu peut nous donner des informationsastexture des films mais aussi sur la
symétrie de la phase cristalline des couches. Somebre de pics reflete la symétrie du
cristal, on peut affirmer que la couche est épitaxet si ce dernier est supérieur a celui
attendu, on peut conclure que notre couche estrtsxtdans le plan (existence de

plusieurs variants dans le plan).

Faiscea
incident

/ Détecteur

$¢

Figure 1.6 : Schéma de la diffraction de rayongiXmodep scan.
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Les analyse® scan sur nos couches minces ont été effectuéesda t’un
diffractométre Advance Bruker D8 avec une sourcenaohromatique de cuivre de
longueur d’onde k; de 1.54056%.

[I.2.2  Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission esliséd pour caractériser
localement les matériaux tant du point de vue sirat que chimique avec une tres
haute résolution spatiale. Des informations sumtaphologie, la structure cristalline,
les défauts, les phases cristallines et la coniposthimique peuvent étre obtenues par
une combinaison de : diffraction d’électrons, imaégelectronique et analyse EDX ou
EELS. Le défi pour avoir cette gamme variée d'imfations structurelles et a haute
résolution est de produire des échantillons suffre@nt minces pour que les électrons
puissent les traverser intégralement.

Le microscope électronique en transmission utilisefaisceau d'électrons de
haute énergie qui va traverser un échantillon rméxe. Le faisceau d’électrons aprés
interaction avec la matiere est guidé a l'aideeanilles électromagnétiques et les plans
focaux de I'image sont observés grace a une cab@ba Les électrons sont accélérés a
plusieurs centaines de kV, ce qui donne des longu#ande beaucoup plus petites que
celles de la lumiere et des rayons X. Pour unegémet’accélération de 200kV les
électrons vont avoir une longueur d'onde de 2.5@atte petite longueur d'onde permet
d’avoir une haute résolution spatiale a I'échetlendque. Cependant, la résolution est
limitée par les aberrations des différentes leegilélectromagnétiques, autour de 1 A
pour une énergie d'accélération de 200kV, et disaltit des correcteurs.

On peut distinguer deux types d’'imageries, en chelaip et champ sombre. En
champ clair, c’est le faisceau transmis qui edisétpour I'imagerie, en champ sombre,
c’est le faisceau diffracté qui est sélectionné.cbatraste de ces images est di a la
variation de I'amplitude du faisceau transmis offraiité, en raison de la diffusion
dynamique dans les échantillons. Le contraste antgreevec le numéro atomique (2)
de l'atome. Les atomes légers vont avoir un cametrasaucoup plus faible que les
atomes lourds. En plus de I'imagerie, la microse@éectronique en transmission donne
aussi des informations sur la symétrie des résetila structure cristalline a I'aide des

clichés de diffraction électronique, en indexarst téches de diffraction correspondant
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au réseau réciproque. On peut obtenir aussi leaeld’épitaxie des couches minces sur
le substrat en utilisant les taches de diffractlarsubstrat et de la couche.

Microscopie électronique en transmission en mode teyage (STEM)

La microscopie électroniqgue en transmission en mbdayage ou STEM
(scanning transmission electron microscopy) coasiat balayer la surface de
I'échantillon avec un faisceau d’électrons, le sigrésultant des électrons diffusés
élastiquement est détecté, construisant ainsi ¢jiande I'échantillon balayé. On peut
également réaliser des cartographies chimiques éli@ments présents dans nos
échantillons, lorsqu’on couple les mesures avearadyses EDS. La résolution spatiale

de I'analyse chimique est de I'ordre de 2 A.

Nos analyses de microscopie électronique en trasgoni ont été effectuées a
I'aide de deux microscopes, un microscope hautelutsn TOPCON 002B avec une
tension d’accélération pouvant atteindre 200 k\re résolution spatiale de 1.8 A et un
microscope haute résolution JEOL 2100F équipé daomecteur de sonde avec une
tension de 200 kV, et pouvant fonctionner en maayage.

11.2.3  Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet d@ades images de la
topologie de surface ainsi que des informations laucomposition chimique des
échantillons. Un faisceau d'électrons focalisésibdl surface de I'échantillon ce qui
génére des électrons secondaires, électrons ffédsss, photons, et rayons X
caractéristiques des éléments a analyser. Cesusigruant récoltés par des détecteurs
spécifigues pour former des images de I'échantillbiavantage du microscope
électronique a balayage réside dans son caraa@réestructif et ne nécessite aucune
préparation préalable des échantillons.

Les électrons secondaires permettent d’étuditapalogie de surface, avec une
longueur de pénétration de I'ordre de 50 nm, quiedé de la tension appliquée. Les

électrons rétrodiffusés permettent d’avoir des iesagn mode composition chimique, le
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signal mesuré dépend du numéro atomique (Z) deweéls. Les éléments lourds
livreront un signal fort, cependant les élémengeté donneront un signal faible.

Pour les analyses chimiques, c’est la distributtb@nergie en fonction de
l'intensité des rayons X émis caractéristiques taqoe élément qui est détectée.
L'analyse des données obtenues permet d’obtenirdiféérents pourcentages des
éléments chimiques présents dans I'échantillon.

Pour nos différentes analyses, nous avons utilisénicroscope JEOL 6700F

avec une tension d'accélération maximale de 20 kV.

[1.2.4  Spectroscopie de photoémission X (XPS)

La spectroscopie de photoémission X est une teabricpanalyse de surface qui
permet d’avoir des informations sur la composititiimique et les états électroniques
des éléments présents a la surface des échantillons

Son principe est basé sur l'effet photoélectrique apnsiste en I'emission
d'électrons d’'un matériau provoqué par l'actionndfayonnement. L'échantillon est
irradié par des rayons X avec une énergie d’envir6rkV dans un vide poussé. L'effet
photoélectrique causé par les rayons X conduitpdduction de photoélectrons (figure
[1.7). Le spectre d'énergie de ces photoélectroms @tre déterminé a l'aide d'un
spectromeétre. Le spectre d'énergie nous permeétentiner la composition chimique
et les états électroniques des éléments présemid'dahantillon.

En mesurant I'énergie cinétique des photoélectéonis E, et en connaissant
I'énergie du photon incidentvhon peut connaitre I'énergie de liaison #&es
photoélectrons sur un spectre en utilisant I'équatuivante : E= hv — E.

Les pics d'énergie de liaison obtenus a partirsgestres sont caractéristiques de
chaque élément. La forme de chaque pic et I'éneeyigaison peuvent étre légerement
modifiées par I'état chimiqgue de l'atome émettefimsi la spectroscopie de
photoémission X peut fournir des informations &g liaisons chimiques et permet de

déterminer la composition de la surface des matéria
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Figure I1.7 : Principe de la spectroscopie de phatossion X.

Nos mesures XPS ont été effectuées au Laborato@re Technologies
Industrielles au Luxembourg. Le rayonnement utiksé la raie & de I'aluminium

correspondant a une énergie de 1486.74 eV.

[1.2.5  Spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

La spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherfortl w@se technique employée
couramment pour déterminer la composition chimigeeprofil en profondeur des
éléments, ainsi que I'épaisseur des couches mincesRBS est basée sur les
interactions élastiques entre des éléments légers forme ioniques (souvent Belu

faisceau incident et les noyaux des atomes cible agmstituent I'échantillon.
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L’échantillon est bombardé avec des ions d’énetlgigs la gamme du MeV (en général
entre 0.5 - 4 MeV). L'ion incident possede une §igecinétique initiale inférieure a
celle de I'énergie de liaison des atomes de I'étham afin de ne pas altérer
I'échantillon lors du bombardement et aussi pouoirawes interactions de types
élastiques.

L’ion incident traverse I'échantillon et perd unarfe de son énergie, il rentre
en collision élastique avec l'atome cible en profewmr, et il va étre rétrodiffusé.
L’énergie des ions rétrodiffusés dépend essentielie de la masse de I'atome
bombardé et de la masse et de I'énergie des iaideims. Les énergies des ions
rétrodiffusés sont enregistrées avec un détecemsilde en énergie. Les énergies de ces
derniers sont caractéristiques de chaque élémargpéectrométrie de rétrodiffusion de
Rutherford offre plusieurs avantages par rapport autres techniques d’analyse

chimique:

» Elle est quantitative sans besoin d'échantill@siference

= Elle est non destructive

» Elle posséde une bonne résolution en profondeud'cldre de plusieurs
nanometres, avec une profondeur a analyser poattaimdre le micron

» Elle a une bonne sensibilité afin de distingusrdiEments lourds

L'inconvénient de la RBS est sa basse sensibiité kes éléments |égers.

11.2.6  Spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible est une teghride caractérisation optique
des matériaux. Son principe consiste a irradiemmatériau par un rayonnement, et
analyser les transitions électroniques des étaidaimentaux vers des états excités qui
ont lieu une fois la lumiere absorbée. La gammé&adengueur d'onde du rayonnement
électromagnétique est située dans l'ultravioleiles(UV = 200 — 400 nm, Visible =
400 - 800 nm). Différents spectres (absorbanceansmittance) peuvent étre obtenus

en fonction du mode de détection.
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Le spectrométre ultraviolet-visible intéegre dewampes : (i) une lampe au
deutérium pour I'émission des longueurs d’ondessdaritraviolet, et (i) une lampe
tungstene pour les longueurs d’ondes dans le dardinvisible. Les rayonnements
émis par ces lampes traversent un monochromateupeqmet de sélectionner la
longueur d’onde voulue. Le rayonnement va ensudrequrir I'échantillon, puis sera
détecté par un photomultiplicateur relié a un caténr pour obtenir le spectre.

Pour les mesures de transmittance des couchegsnides substrats polis des

deux faces sont utilisés.

11.2.7 Mesure de la résistivité par la méthode des quatre
pointes

La méthode de quatre pointes est une techniquelesimppur mesurer la
résistivité des matériaux. Le principe de cettehnégue consiste a utiliser quatre
pointes : deux pointes de courant séparées parpeates de tension pour la détection,
comme le montre la figure 11.8. Les deux pointegBgures de courant vont générer un
courant a travers I'échantillon, ce courant praguine différence de tension dans
I'eéchantillon, et qui va étre mesurée grace aux gmintes intérieures. En utilisant la

loi d’Ohm V = R.l, on peut déduire la résistancendé&re échantillon.

La résistivité §) du systeme peut étre déduite a partir de la f@rsuivante :

ou R représente la résistance de I'échantillonstlsa longueur, et S est la surface de la

section transversale.
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Figure 11.8: Schéma représentatif de la méthodeqlegre pointes.

11.2.8 Magnétometre SQUID

Le magnétometre a SQUID (Superconducting Quantuerférence Device) est
un dispositif qui permet de mesurer I'aimantationndéchantillon. C’est I'appareil le
plus sensible actuellement disponible. Il est séilipour caractériser les propriétés
magnétiques des matériaux dans une large gamment#itature et en utilisant des
champs magnétiques jusqu'a plusieurs Tesla. Le&mmgsest congu pour mesurer le
moment magnétique d'un échantillon, a partir dudfaghantation et la susceptibilité
magnétique peuvent étre obtenues.

Les principaux éléments d'un magnétomeétre SQUIDt $em suivants : (a)
I'aimant supraconducteur pour appliquer le chammmétque, (b) les bobines de
détection qui sont couplées par induction a I'écham (c) un SQUID relié aux
bobines de détection, (d) un bouclier magnétiqyeasxonducteur.

L’échantillon est placé entre des bobines suprasctnides dans un champ
magnétique constant. En déplacant I'échantillorra&etrs ces bobines, le moment
magnétique de I'échantillon génere une variatiorlaxt Cette variation du flux induit
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un courant électriqgue dans une boucle supracorndecte détection. Une autre boucle
d’asservissement injecte le courant nécessaire pmmumpenser celui créé par
I’échantillon, pour garder le méme flux donc le néépoint de fonctionnement. Ce

signal injecté est proportionnel au moment magnétide I'échantillon.

65



66



Chapitre 1ll. Elaboration et caractérisation de couches

minces de cobaltite CaC0,0¢ déposées par ablation laser
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Chapitre 1lI. Elaboration et caractérisation desates minces de la cobaltite Ca,Og
déposées par ablation laser

Comme on I'a vu dans le chapitre I, la cobaltitg@aOg est un matériau frustré
géométriqguement avec des propriétés magnétiquesregstantes telles que: le
retournement particulier de 'aimantation a tresdeatempérature et sa forte anisotropie
magnétique. L’étude du @ao,0Os en couches minces apparait tres intéressante,e/u qu
les propriétés magnétiques dépendent de la tddlsgu’on la réduit a I'échelle
nanoméetrique.

L’élaboration des couches minces de la cobaltitgCG®s a été effectuée par
ablation laser pulsée, car elle permet un transteechiométrique de la cible vers le
substrat. Cependant, le dépét de couches minceeregne cible de départ.

Dans un premier temps, on va présenter I'étude esoaat la synthése et les
caractérisations structurales et magnétiques diblie. Par la suite, on va déterminer les
conditions optimales pour élaborer la cobaltitg@aOs en couches minces, et par la
suite, nous allons exposer les résultats portantlesi caractérisations structurales,

électroniques, et magnétiques de ces couches minces

IIl. Elaboration et caractérisation de couches minces
de cobaltite CaCo0,04 déposées par ablation laser

.1 Préparation et caractérisation du CaCo,0¢
sous forme de poudre

l11.1.1 Synthése de la cible

La composition de la cible utilisée pour I'élabdvat des couches minces par
ablation laser est extrémement importante, pourbtdistion de couches
stoechiométriques. La cible desCa,Og n’étant pas commercialisée, nous nous sommes
résolus a la préparer. Celle-ciéé synthétisée par voie solide en mélangeant des
poudres de carbonate de cobalt (CgCét d'oxyde de calcium (CaO) [(Iwasaki,
Yamane, et al. 2003), (Zubkov, Bazuev, et al. 2DQ19 quantité de poudre a utiliser

est calculée a partir de la conservation de nomiemaole de la réaction suivante :

3Ca0 + 2CoCO + »2Q - CaCo0s + 2CQ
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En utilisant I'analyse thermogravimétrique, on psatoir la quantité de gaz
carbonique qui va étre dégagé du carbonate detcobal

Nous pouvons ainsi par un simple calcul en utilidarioi de la conservation de
nombre de mole de la réaction précédente fairetlamge voulu.

Les poudres mélangées sont soigneusement broyégsialanortier en agate. Le
mélange obtenu est recuit dans un four sous ab®°C pendant 24 heures. Cette
poudre est a nouveau broyée puis compactée a IHidee presse hydrostatique en
appliguant une pression de 600 bars pendant uaendizle minutes. Nous obtenons un
disque de poudre compactée d’'un diamétre aux alentde 3 cm. Nous procédons
finalement au frittage du disque en faisant a nauven recuit sous air & 1000°C

pendant 24 heures.

[11.1.2 Caractérisation de la cible de CaC0,04

1.1.2.1 Diffraction de rayons X

Cette étude a été effectuée a l'aide d'un diffracctbe Siemens D500 en
utilisant une longueur d’onde de cobalt 1.78897 A). Le diffractogramme de rayons
X de la cible a partir de laquelle on a préparéamshes minces est présenté en figure
[l.L2. En comparant les positions des pics théamijue la cobaltite avec celles
expérimentales, on peut constater qu'’il y a coraoce.

Tous les pics peuvent étre indexés et corresporadienphase rhomboédrique de
la cobaltite CgC0,05 [(Boulahya, Hernando, et al. 2002), (Hervochegellag, et al.
2007)]. Aucune phase parasite n’est observable lddimite de détection de I'appareil.

Le calcul des parameétres de maille en utilisargreggramme U-Fit donne une
valeur de 9.04 A pour le paramétre a et 10.38 Ar pewaramétre ¢ de la maille
rhomboédrique de la cobaltite £Ca,0s. Ces valeurs sont similaires a celles trouvées
dans la littérature (a = 9.08 A et c = 10.38 Ap(Fgg, Gulbrandsen, et al. 1996).

Ce résultat de diffraction de rayons X est une pEesmindication qu'on a la
bonne phase de la cible de cobaltite@aOs dans la limite de détection de I'appareil.
Par la suite, on va essayer de confirmer I'existede la phase de 20,05 avec

d’autres caractérisations chimique et magnétique.
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Figure lll.1 : Diffractogramme de rayons X en gédnee 6 - 26 de la cible de
CasC00%6.

1.1.2.2 Analyse MEB de la cible

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) pern@bbserver la
morphologie de surface et d’effectuer une analysmique des échantillons a l'aide de
'analyseur EDS (Energy Dispersive X-ray spectrgsgo L'image de surface de la
cible est présentée dans la figure 111.2. On olsee la surface est granuleuse avec un
mélange de grains et de trous. Cependant, leuribdison est inhomogéne mais
similaire aux images observées par d’'autres auf@dikamia, and Funahashia, 2005),
(Senthilkumar, and Vijayaraghavan, 2009)]. La distiion inhomogene des grains et
de trous est due a la température de frittagerdaspon appliquée sur la pastille, et le
temps de traitement thermique qui ne sont pas bjgimisées pour obtenir une
compacité plus élevée. La compacité des ciblegr@&stimportante pour les dépbts des
couches minces par ablation laser. Les cibles dessurfaces granuleuses favorisent la

formation des gouttelettes sur la surface des amsiatinces, ce qui peut nuire dans le
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cas de 'étude du transport dans les multicoucBependant, la qualité de surface de
notre cible est similaire & d’autres cibles utidisépar différents auteurs, et reste
acceptable pour avoir des surfaces de couches snilecbonne qualité.

Les analyses EDS permettent de connaitre les rapmiomiques dans
I'échantillon. Celui qui nous intéresse est le @p@ntre les atomes de cobalt et ceux
de calcium. En faisant une moyenne de ce rappod ddférentes zones analysées, on
obtient un rapport Ca/Co de 1.520.12 qui est en accord avec la formule chimique du
CaC00%e.

Figure 111.2 : Image de surface de la cible de chite Ca;Co,0s Observée au MEB.

1.1.2.3 Mesures magnétiques

Pour avoir des informations sur les propriétés rdgues de notre cible, nous
I'avons caractérisée par des mesures SQUID.

La figure IlIl.3 présente la variation de laimamat en fonction de la
température de la cible de 4£Ca,0s entre 2 et 70 K en appliqguant un champ de 1 kOe
en modes Zero Field Cooling (ZFC) et Field CoolR€). L’échantillon est refroidi en-
dessous de la température d’ordre & champ nulust gdoamp, en modes ZFC et FC,
respectivement. Puis on mesure la variation demBatation en fonction de la

température.
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L’'observation de ces courbes met clairement eneéwde I'existence de deux
températures de transition magnétique situées 2&nst 9 K. La température d’ordre
antiferromagnétique interchaine vers 23 K se matdfeomme un changement abrupte
des allures des courbes ZFC et FC. La températuteansition vers un état de spin gelé
a 9 K se traduit par une irréversibilité des coarBeC et FC. Ces deux transitions sont
bien caractéristiques de la cobaltite ;CaOs [(Takeshitaa, Gokoa, et al. 2007),

(Kageyama, Yoshimura, et al. 1997)].
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Figure 1l1.3 : Variation de I'aimantation de la ci& de CaCo,0Os en fonction de la
température en appliquant un champ magnétique ki@d, aprés des procédures ZFC
et FC.

On a mesuré aussi I'évolution de Il'aimantation emction du champ
magneétique a 10 et 2 K (figure 111.4). A 10 K, ohserve bien I'existence du plateau a
1/3 de laimantation a saturation caractéristiqua €aCo,0s. L'interaction
antiferromagnétique dans le réseau triangulairedaona 10 K & une frustration
magnétique dans laquelle les moments magnétiqueded® chaines de Co sont
paralleles entre eux, mais antiparalleles au momead troisieme chaine. La saturation
n'est pas atteinte pour un champ magnétique deC#) aleur maximum permise par
notre SQUID, car celle-ci est attendue a un cham®@ kOe pour les poudres de
CaCo06 (Flahaut, Maignan, et al. 2004).
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La courbe d’aimantation a 2K en fonction du chamggnétique présente la
variation attendue. On peut voir des plateaux céaitation séparés par un intervalle de
champ de 12 kOe, on peut noter que seul le prepiageau est bien visible, alors que
les deux autres sont difficilement observables.i €stcdl a la nature polycristalline de
nos poudres.

On note aussi que lorsqu’on diminue le champ d&k@6 a environ 25 kOe,
l'aimantation n'est pas constante, mais augmemtd. €5t di au temps de relaxation de
I'aimantation qui est important et peut atteind® 4 & 2 K (Maignan, Hardy, et al.
2004) et aussi d( au fait qu’on n’'a pas atteirsaaration a 50 kOe.

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvéslddirature [(Kageyama,
Yoshimura, et al. 1997), (Jain, Singh, et al. 2D0&) montrent que la cible synthétisée

correspond bien a la phase de la cobaltit¢CG#s.
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Figure Il.4 : Courbes d’aimantation de la cible @23C0,0s enregistrées a 10 et 2 K.
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I1l.2 Elaboration et caractérisation de couches
minces de cobaltite CgC0,054

Apres avoir obtenu la bonne phase de la poudreothaltte CgCo,0s, noOus
sommes passés a I'élaboration des couches minces demposé par ablation laser
pulsée.

La phase d’optimisation des conditions de dépor pdenir des couches minces
de bonne qualité et reproductible est relativenmmjue et nécessite plusieurs mois de
travail. Dans notre cas, nous avons testé difféseadnditions de dépbt en faisant varier
la nature du substrat, la température de dépdtatiare du gaz et la pression de dépo6t
pour €laborer la cobaltite g20,0s en couches minces. Dans un premier temps, on a
réussi a obtenir des couches minces contraintedesusubstrats SrT§3001) (Moubah,
Bouaine, et al. 2007). A cause de la diminution gsametres de mailles, les couches
contraintes ont des températures d’ordre magnéptyseélevées que celles du matériau
massif. De plus on note la disparition du plateainthntation a 1/3 d’aimantation a
saturation. Ceci revient a dire qu’il faut plus mkégie pour briser le couplage
antiferromagnétique du réseau triangulaire.

Les meilleurs résultats, pour avoir des couches ales propriétés similaires a
celles du matériau massif, ont été obtenus esaniides substrats dA;(001) choisis
pour leur symétrie hexagonale semblable a celldadeobaltite CgC0,0s, a une
température de 900°C et des pressions enffeel®.07 mbar d’oxygéne. Les autres

parameétres expérimentaux suivants étaient maintongants :

= Distance substrat — cible : 5 cm
= Fluence laser : 1.5 J.6m
» Fréquence laser : 10 Hz

[11.2.1 Diffraction de rayons X

La premiere information sur la structure cristalide nos couches minces de

cobaltite CaCo,0s déposées sur des substratg0a001) a été obtenue par diffraction
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de rayons X. Le diffractogramme de rayons X negmtispas les pics les plus intenses
(pics du substrat) pour lesquels la mesure n'aépagaite, afin d’éviter la détérioration
du détecteur et mieux mettre en évidence les apicege plus faible intensité.

La figure IIl.5 présente les diffractogrammes dgores X des couches minces
déposées a une température constante de 900°Cratamt varier la pression dans un
intervalle de 16 & 10" mbar d'Q pour illustrer I'effet de la pression de dép6t sur
I'élaboration de la phase de £L&,0s en couches minces.

Pour des pressions entre €16t 0,07 mbar d’@), on peut noter que toutes les
couches sont polycristallines, sans aucune phassifgmtelles que les : CaO, CoO,
C030,4, et CaCaOg [(Hu, Sutter, et al. 2005), (Hu, Si, et al. 2008} peuvent étre
formées facilement pendant la synthese de la pla§8C0,0s.

Par ailleurs, seuls les pics (113), (300), (214)223) sont observeés pour le film
déposé a une pression de“mMbar. En baissant la pression de dépot 3 dibar, on
voit la disparition du pic (223), et en augmentanpression a 0.07 mbar seuls les pics
(300) et (223) existent. L'intensité du pic (223} &rés faible, ce qui suggere que ce
film a une orientation préférentielle de croissan@ependant, I'apparition et la
disparition des pics diffractants en fonction deplession varient d'une maniere
aléatoire, ce qui rend l'interprétation de ces Itésudifficile.

A une pression de dépbt en oxygene égale a 0.1, ndeartraces de phases
parasites du G&0o,0O9 et de CaO apparaissent. L'existence de la cob&@€0,09
provient de sa grande stabilité dans une atmospivlie en oxygéne (Minami, Itaka, et
al. 2002). La formation de la phase de;@aOg induit un excés en calcium, et par
conséquent la formation de CaO (ltahara, Seo, et2@D5). Ce résultat montre
I'importance de la pression de dépoét sur la sttilbn de la phase de La,06 €n
couches minces, en accord avec le diagramme dee pless poudres des cobaltites
(Sopicka-Lizer, Smac#gki, et al. 2005), qui montre que la synthése deHase
CaC0,06 passe par une phase intermédiaire de la cob@hiteo,O,.

Ces résultats ne confirment pas la pureté des filensobaltite C#£0,0s mais

restent corrects dans la limite de détection dedanique de la diffraction de rayons X.
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Figure IIL.5 : Diffractogramme de rayons X pour différentes cosaie CaCo,0¢

déposées a différentes pressions entfeetG 0 mbar d’oxygéne.

l1l.2.2  Microscopie électronique en transmission

L’observation par microscopie électronique en tmaigsion en vue transverse de
la couche de G&0,0s déposée a une pression dé itbard’O, a permis d'étudier les
mécanismes de croissance et la texture de la colehéigure lll.6.a présentane
imageMET en section transverse en faible résolution. g@ant voir que l'interface
couche-substrat est bien nette. La couche estntmntiavec une épaisseur uniforme
d’environ 160 nm. On peut également confirmer emtdaésolution le caractére
polycristallin observé en diffraction de rayonsfi§ire 111.6.b). En effet on observe des
plans atomiques avec différentes orientationsatligjraphiques, tels les plans (214) et
(006). Cette figure permet aussi de montrer queolazche CgC0o,0s a une structure
cristalline deés la surface du substrat d@4(001). Vue le caractére local du MET et la
nature polycristalline de nos couches, cette imagst pas représentative de tout
I’échantillon, car dans d’autres régions on peatver d’autres plans atomiques avec

différentes autres orientations cristallographiques
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Aucune phase parasite n'a pu étre observée arfanee AbO3(001)/ CaCo,Og,
comme celle observée dans les couches minces adtitolcaCo,0Oy déposées par la
méme technique et sur les mémes substrats [(Moubalis, et al. 2010), (Moubah,
Colis, et al. 2008)].

Figure 1ll.6 : Images obtenues par microscopie glmuique en transmission en vue
transverse d’'une couche mince@aCo,0s: @) en faible grandissement, et b) en haute

résolution.
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111.2.3  Diffraction électronique

La figure 111.7 présente le cliché de diffractiole@&ronique obtenu suivant I'axe
de zone [010] du substrat 8;(001) de I'échantillon déposé & une pression d& 10
mbar d’'oxygéne. Le cliché est constitué d’anneaiscahtinus, ce qui indique un
caractére polycristallin de la cobaltite. Tous d@meaux peuvent étre indexés selon la
phase rhomboédrique de la cobaltite;@a0Os confirmant ainsi la pureté de nos
couches minces. Différentes zones ont été obseméés aucune phase parasite n'est
observée. Les paramétres de maille du film mesungartir de ce cliché de diffraction
sont a = 9.06: 0.05 A et ¢ = 10.4& 0.05 A similaires & ceux rapportés dans les
échantillons massifs (a = 9.08 a et ¢ = 10.38 As @sultats sont en accord avec les
analyses de diffraction de rayons X qui montrerd [fs couches minces de la cobaltite
CaC0,06 sont polycristallines. Ces résultats montrent katte de phases parasites,
mais ce n'est pas une indication de pureté dessfilm le caractére local de la
microscopie électronique en transmission. Par ie,soous allons analyser par XPS

nos couches pour avoir plus d’'informations surlienge et la structure électronique.
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Figure 111.7 : Cliché de diffraction électroniquenesection transverse de la couche de
CagC0,06 déposée sur AD3(001). En rouge et bleu, sont représentées lesxatamns
des plans de diffraction de la couche de;@a0Os et du substrat d’ADs,

respectivement.

l11.2.4  Spectroscopie de photoémission X

L’analyse par spectroscopie de photoémission X (MigBmet de déterminer la
composition et les valences des éléments présentsudace dans nos couches de
cobaltite. La figure 111.8.a présente le spectriempérature ambiante du Co 2p obtenu
pour une couche mince de {La,0s. Deux raies situées a 780.5 et 796 eV sont
observées caractéristiques di*Co

On observe également une petite raie satellite wews valeur d’énergie
d’environ 786 eV pouvant étre attribuée soit ad’Csoit au C6". Chambers, Farrow,
et al. 2002 ont démontré que l'intensité de la szitellite est trés faible pour le Tp
alors qu'elle est beaucoup plus intense pour [&.Qdintensité de la raie satellite est

trés faible, ce qui montre la présence majoritdire€d* dans nos échantillons.
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Ces résultats sont bien caractéristigues dyCG&®s; sous forme massive
(Takubo, Mizokawa, et al. 2005) et indique que SeulCc* existe dans les sites
prismatiques trigonaux et octaédriques en surfaagotie échantillon.

Il est également important de noter que la valé¥cdu cobalt est aussi stable a
basse température (Sampathkumaran, Fujiwara, 20@4.).

La valence du calcium peut étre également détesménpartir du spectre XPS
du Ca 2p. On peut voir I'existence de deux raiegess a 347.2 et 350.7 eV, indiquant
que la valence du calcium est 2+. Ce résultat iesidagre a celui trouvé dans la
littérature (Yagi, Yoshida, et al. 2006) et en adcavec la formule chimique du
CaC00%e.

Ces résultats sont importants, puisque les pr@sriéhagnétiques sont tres
sensibles a la valence du cobalt dans les différeites cristallographiques de la

structure de G&L0,0s.
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Figure 1.8 : Spectre XPS d’'une couche dgCaOs a température ambiante pour : a)
Co 2p, b) Ca 2p. Le spectre a été enregistré erisaitit une radiation
monochromatique Al & (1486.7 eV).

111.2.5  Calcul du gap optique de la cobaltite CgC0,0¢

La cobaltite CgCo,0s est un composé avec des propriétés magnétiques
particulieres. En vue de mieux comprendre ces @#w il est nécessaire de
comprendre sa structure électronique. Des calablsnitio effectués sur la cobaltite
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CaC0,06 par (Vidya, Ravindran, et al. 2003) ont prédit gaestructure électronique
change de caractére métalligue a un isolant quamakse d’'un état ferrimagnétique a
un état paramagneétique, respectivement.

Cette prédiction est en grande divergence avepdieence. Il a été demontre
expérimentalement que la cobaltite est bien iselahtne change pas de caractére avec
les différents états magnétiques [(Baibich, Bretoal. 2002), (Takahashi, Shimada, et
al. 2006)]. Par ailleurs, Wu, Haverkort, et al. 20¢én utilisant des calculs LSDA+U
(local density approximation with Hubbard terms} mrussi a modéliser le g20,0¢ et
a démontrer gu'’il n'est pas un demi-métal mais swlaint de Mott en accord avec
I'expérience.

Cependant dans les calculs de Wu, Haverkort, e20f)5 le terme U utilisé
dépend fortement du gap de la cobaltitg@eOs, comme le montre la figure 111.9. En
outre, le gap du GE0,Os n'est pas encore connu dans la littérature. lisnest donc
apparu important de le déterminer expérimentalenimir ce faire nous avons effectué

des mesures optiques et de transport sur les countinees de la cobaltite §20,0.

W+
; - -
A A
(3%0'5 L ' |
¥
0 | L& | 1 L
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Figure 111.9 : Variation du gap de la cobaltit€asC0,0s en fonction du terme U selon
la référence (Wu, Haverkort, et al. 2005).

Les propriétés optiques de la cobaltite ;@a0s ont été étudiées par
spectroscopie UV-visible. Le spectre UV-visible meucouche de G&0,0s d’épaisseur
160 nm est présenté dans la figure 111.13. On okesque le film commence a absorber

les photons dans la région UV-visible pour des lmugs d’onde inférieures a 550 nm.

83



Chapitre 1lI. Elaboration et caractérisation desates minces de la cobaltite Ca,Og
déposées par ablation laser

On note que le substrat n’absorbe pas dans cevatiteede longueur d’onde, comme le
montre la figure 11.10.

4,0 T T T T T T T T T T T T

—— Film + substrat

3,5 —— Substrat sans couche |

3,0

2,5
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Figure 11.10 : Spectres d’absorption d’'une couchmee de CaC0,0s déposée sur un
substrat AlO3(001) et d’un substrat AD3(001) sans couche.

Pour avoir plus d’'informations sur la structurecélenique de notre composé. On
peut estimer que les transitions énergétiques gesrentre la bande de valence et la
bande de conduction sont données par la formulastg:a = og (hv - Eg)2/ hv (Tauc,
1974) avec :

a : coefficient d’absorption

Op: constante
= hv : énergie d’'un photon

* Eg:igap
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Le coefficient d’absorptiorn est déterminé a partir du spectre de transmittance

Ln@/T)

(figure 111.11.a) en utilisant la relation suivanig = ou T est la transmittance

et d est I'épaisseur de la couche qui est dang ©as de 160 nm.

1/2

En tracant le produitafv) < en fonction de W (figure 11l.11.b), et en faisant une

extrapolation dans la zone linéaire de la courlrs {hv) ¥?= 0, on peut calculer la
valeur du gap optiqueygE

La valeur du gap déduite est de 1.35 eV. Cetteuvala gap est similaire a celle
estimée par Wu, Haverkort, et al. 2005 en utiligame valeur de terme U de 5.6 eV
comme le montre la figure 111.9. Cette valeur dyp gkevrait étre utilisée pour d’autres
calculs théoriques sur la structure électroniqudadeobaltite CgC0,0s, pour mieux
comprendre les propriétés de ce matériau comp@xpartant de données déterminées

expérimentalement.
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Figure 1lIl.11 : a) Spectre de transmittance d’'uneuche mince de G&0,0Os; b)

1/2

Variation du produit ¢ hv) < en fonction de I'énergielh

[11.2.6  Propriétés électriques

Des mesures de la résistance en fonction de laéi@type ont été effectuées sur
les couches minces de cobaltite;CaOe. La figure 111.12 présente la courbe obtenue
en faisant varier la température de 300 a 150 Krélssstance augmente d’'une maniére
significative en diminuant la température, ce cortgraent est similaire a celui d’un

semi-conducteur ou un isolant.
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En-dessous de 150 K la résistance atteint ID & la mesure devient trés
difficile. L’ordre de variation de la résistancet eemparable a celui observé dans les
poudres de G&0,0Os dans le méme intervalle de température [(ChenguZlet al.
2009), (Maignan, Hébert, et al. 2003)].

Une analyse approfondie de la courbe In(R) en fonctle 1/T montre une
différence de comportement dans la variation deolabe. En effet, on peut distinguer
deux pentes au-dessus et en-dessous de 270 Kpi©eint de I'existence des défauts
structuraux qui deviennent actifs a basse tempe&raRour des températures entre 270
et 300 K, la pente peut étre reliée au gap de lbaltite. En vue d’extraire le gap et la
profondeur des niveaux actifs dans le gap, il feader la variation de In (n) en fonction
de 1/T, n étant la densité des porteurs. Cependadénsité des porteurs n’est pas
mesurable par notre dispositif. On peut néanmoiostrar par un simple calcul que la
pente de la variation de In (w3 1/T est identique a celle de la variation de In{&L/T
si 'on considere que la mobilité des porteursiedépendante de la température. Dans
ce cas la résistance peut s'écrire comme suit RRet5*<" avec :

* Ro: constante

* AE : énergie qu’un électron doit avoir pour pouvmassé dans la bande
de conduction

» k: constante de Boltzmann

Dans cette approximation, les énergis; et AE, correspondant aux deux
régimes de conduction au-dessus et en-dessousOdK Pt des valeurs 1.32 et 0.42
eV, respectivement. L'énergie de 1.32 eV est simila celle du gap mesuré par
spectroscopie UV-visible. Cependant la val@l: est probablement due aux défauts
dans le gap qui peuvent étre des lacunes d'oxydésslacunes d’oxygéne peuvent
induire des niveaux pieges dans le gap (ZhangW\id2002).
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Figure 111.12 : Variation de la résistance en foimt de la température d’une couche
mince de CgC0,0g.

111.2.7 Propriétés magnétiques: effet de [|'épaisseur des
films

Des études récentes de diffraction de neutronstaffes sur le GE0,0s SOUS
forme massive ont démontré que la structure maguetest incommensurable le long
de l'axec, avec une longueur de corrélation de I'ordre de ®%0a 24 K qui diminue
lorsqu’on a baissé la température [(Agrestini, Gimget al. 2008), (Agrestini, Mazzoli,
et al. 2008)]. Ces études nous ont encouragé aeétleffet de I'épaisseur dans les
couches minces de €20,0¢ sur les propriétés magnétiqgues de notre compaséait
de réaliser des couches minces avec des épaissancsnétriques va empécher la

stabilisation d’'une structure magnétique stableregard de la grande longueur de
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corrélation (550 nm) de sa structure magnétiquestidonc intéressade voir I'effet de
I'épaisseur sur les propriétés magnétiques dehbaltite CaCo,0s €n couches minces.

1.2.7.1 Susceptibilité magnétique

Les variations des susceptibilités magnétiguesoantibn de la température en
modes ZFC et FC pour un champ magnétique appligué kDe paralléle a la surface
des films sont présentées dans la figure 111.13.

Pour tous les films avec des épaisseurs entre 36tr#0 nm, un changement
brutal de l'allure des courbes ZFC et FC vers 224 observé, cette température
correspond & la transition antiferromagnétique eetéss chaines. A 9 K, une forte
irréversibilité entre les courbes ZFC et FC estolie et correspond a la transition vers
un état de spin gelé. Toutes ces transitions magmest sont similaires a celles
rapportées dans le matériau massif. Cependant,desuépaisseurs de films inférieures
a 60 nm une divergence supplémentaire des courb€sex FC a environ 45 K est
observée. Le méme comportement a déja été notédesunanobatonnets de longueur
de 300 nm et un diameétre de 40 nm et des nanacxigitaille de 50 nm du ga0,0g,
mais la nature de cette transition est encore [@uroment inconnue [(Li, Yao, et al.
2007), (Mohapatra, lyer, et al. 2009)]. Le fait daevaleur de cette température de
transition est indépendante de I'épaisseur du fibur les films avec une épaisseur
inférieure a 60 nm, indique que son origine estriséque a notre matériau.

Le couplage ferromagnétique unidimensionnel aéfisir d'une chaine est
probablement responsable de cette transition. Aehtampérature, seul le couplage
ferromagnétique unidimensionnel existe. En diminuapaisseur des films, 'ordre a
courte portée devient plus visible. Le développeanaencet ordre le long des chaines
induit une corrélation magnétique. L'existence efgeccorrélation magnétique dans les
systemes unidimensionnels est théoriquement eX@@iquar De Jongh, and Miedema,
(1974).
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Figure 11.13 : Evolution de I'aimantation en forieh de la température pour des
couches minces de €20,0s avec différentes épaisseurs : a) 100 nm, b) 60 Lan.
mesure a été effectuée en appliquant un champkd&elparallélement a la surface du
substrat d’AjO3(001).

11.2.7.2 Courbes d’aimantation

La figure 11.14 présente les courbes d’aimantatiord0 K pour des couches
minces de G&£0,0Os avec différentes épaisseurs entre 35 et 70 nnr. tBas les films,

un plateau a un tiers de l'aimantation a saturagsinbien observé correspondant a la
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transition ferrimagnétique/ferromagnétique préveeirple réseau d'lsing triangulaire.
L'existence du plateau a 10 K ne semble pas éfectéé par la diminution de

I'épaisseur du film de 70 a 35 nm.
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Figure 111.14 : Courbe d’aimantation a 10 K pour sleouches minces de a,05
avec différentes épaisseutse champ magnétique a été appliqué parallelemela a
surface du substrat d’ADs(001).

En revanche, a 2 K (figure 111.15), seuls les filewec des épaisseurs supérieures
a 60 nm présentent un plateau entre 0 et 12 kQeer@ant, plusieurs plateaux séparés
de 12 kOe sont observés dans les monocristaux @€ofx. Bien que dans les
monocristaux, les plateaux soient bien définis @gWlan, Michel, et al. 2000), dans les
échantillons polycristallins seul le premier de pteaux est bien visible (Jain, Singh,
et al. 2006). Dans nos couches minces d¢CG&®s, seul le premier plateau est bien
visible, ce qui est en accord avec leur caract@igcpstallin. On peut également
remarquer que pendant la diminution du champ dek6&@ a environ 30 kOe,
aimantation n'est pas constante, mais augmengei €st di au phénoméne de

relaxation de lI'aimantation, ce qui peut s’expligpar le fait qu’on n'a pas atteint la
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saturation a 50 kOe. Ce phénomeéne est similairella cbservé dans les échantillons
massifs de G&0,0g.

En diminuant I'épaisseur du film en-dessous de ) on peut noter que ce
plateau disparait. Une rotation continue des mosnenagnétiques est observée

contrairement a ce qui est observé dans les étibaatmassifs.
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Figure Il1.15 : Courbes d’aimantation a 2 K pour sieouches minces de a,05
avec différentes épaisseurs. Le champ magnétigae appliqué parallelement a la
surface du substrat d’ADs(001).

L'absence de ce plateau pour les films les plusesiret sa présence pour les
films les plus épais indiquent que I'épaisseur itta foue un rdle crucial pour les
mécanismes conduisant a ces plateaux. Son expficasiut étre faite sur la base: i) de
l'incommensurabilité de la structure magnétiquenalee systeme, et ii) des défauts qui
peuvent apparaitre le long des chaines. Selontlees des références [(Agrestini,
Mazzoli, et al. 2008), (Agrestini, Chapon, et ab08)], la structure magnétique est
incommensurable (figure 111.16) avec une longueercdrrélation de 550 nm a 24 K.
Cette longueur de corrélation diminue avec la teatpée. L'incommensurabilité de la

structure magnétique est due a la frustration géameé de notre compose. Elle est due
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a I'impossibilité de minimiser simultanément toutes interactions entre les moments
magnétiques dans le réseau triangulaire empéclaamstabilisation d’'une structure

magnétique commensurable.

Par ailleurs, les mémes auteurs, en utilisant dpériences de diffraction des
neutrons sur des échantillons des@@aOs massif, ont démontré que les corrélations a
courte portée deviennent plus visibles a tres btaspérature. Cette visibilité a été
expliquée par I'existence de défauts structuraacufhes d’oxygene) le long des chaines
qui brisent la «propagation» de la structure magnéta longue portée. Il est donc
possible que dans notre cas, la diminution deibépar du film en-dessous d'une valeur
critigue empéche la propagation de la corrélatitongue portée. Ainsi, les corrélations
a courte portée deviennent dominantes induisansi aime augmentation de la
dynamique des interactions et produisant une ostatcontinue des moments
magnétiques. En conséquence, aucun plateau d’atitanth’est observé. Ce scénario
peut étre soutenu par I'étude de Flahaut, Maigatal|. 2004 qui ont démontré que les
plateaux d’aimantation observés a 2 K dans lesnesute CgC0,0g, dont une partie de
cobalt a été substituée par du chrome, sont treskdes a la concentration de chrome,
méme lorsque cette concentration est faible (2.%3%6yr I'échantillon contenant 2.5%
de chrome (a savoir les défauts qui cassent leélatbons a longue portée), on note la
disparition des plateaux dans la courbe d'aimamtati2 K. Des résultats similaires ont
étée également observés par Mohapatra, lyer, eR(l9, qui ont montré qu’aucun
plateau d'aimantation a 2 K n’est observé dansdescristaux de G&0,0%.

Ces résultats peuvent étre utiles pour comprentingégihe des plateaux

d'aimantation dans la cobaltite {La,0s.
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Figure 111.16 : Schéma proposé par la référencer@sgini, Chapon, et al. 2008) pour
décrire la structure magnétique du 0,05 le long de I'axe c. Elle met en évidence
'incommensurabilité de cette derniére. Lincommenasilité de la structure
magnétique est due a la frustration géométriquendae composé, c'est-a-dire a
'impossibilité de minimiser simultanément toutes interactions entre les moments

magneétiques dans le réseau triangulaire.

111.2.7.3 Mesure du temps de relaxation de I'aimantation

On a procédé a des mesures de relaxation pour iokdes informations
supplémentaires sur la longueur de cohérence. iResurer le temps de relaxation a 2
K, on a appligué un champ magnétiqgue de 6 kOe dmitles plateaux des courbes
d’aimantation) et mesuré I'évolution de I'aimantatien fonction du temps comme le
montre la figure 111.17. On peut voir clairementegiaimantation varie trés lentement,
ce qui est bien caractéristique de la cobaltitgdB#s (Maignan, Hardy, et al. 2004).
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Figure 1l1.17 : Evolution de I'aimantation d’'une aohe mince deCaC0,0¢
d’épaisseur 60 nm en fonction du temps a 2 K edigmnt un champ de 6 kOe

parallelement a la surface du film. En noire et geu on a présenté la courbe

expérimentale et sa régression, respectivement.

Ce type de variation de I'aimantation peut étre étisé en utilisant I'équation qui lie la

|t

T

variation de I'aimantation au temps comme st (t) =M, + M .e avec :

= M (t) : aimantation en fonction du temps
= T1:temps de relaxation

= Mjget M;: constantes

On peut constater qu’il y a une superposition dedarbe expérimentale et de la
régression. Les valeurs du temps de relaxatiomitesrdes régressions pour différentes
couches de G&0,0Os augmentent avec I'épaisseur du film comme le redatifigure
[11.18. Le temps de relaxation varie de 2500 a D150orsque I'épaisseur augmente de
35 a 200 nm. On peut remarguer aussi qu’il y ahangement de la pente de la courbe

vers 60 nm, ce qui correspond a l'épaisseur payuelle le plateau de la courbe
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d'aimantation a 2 K apparait. Cela reflete la i@aentre le temps de relaxation et
l'existence de plateaux. En augmentant I'épais&eR200 nm le temps de relaxation
atteint une valeur constante d'environ 11500 sucest comparable a la valeur calculée
pour les échantillons massifs (Maignan, Hardy|.e2@04). Ces résultats sont en accord
avec ceux observés dans les cycles d’hystérésisgiéims a 2 K et qui suggérent que
l'absence du plateau d’aimantation est accompagiiéee augmentation de la
dynamique de l'aimantation lors de la diminutionl'@paisseur du film. La diminution
du temps de relaxation peut étre comprise par un@ndtion de [linteraction
magnétique inter- et intra-chaine induite par laidution de I'épaisseur du film. En
diminuant I'épaisseur du film, I'énergie magnétiqécessaire pour aligner des spins

finis est beaucoup plus faible que celle des Spiiiss.
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Figure 111.18 : Dépendance du temps de relaxatiarf@nction de I'épaisseur du film a

une température de 2 K et un champ magnétiquekdi=6

1.2.7.4 Discussion

Plusieurs modéles théoriques ont été développésquuaprendre l'origine des
plateaux d’aimantation dans la cobaltite;CaOs. L'un des modeles souvent utilisés
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est basé sur l'effet tunnel quantique de I'aim#matLe concept de l'effet de tunnel

quantigue de la I'aimantation est basé sur la ftionale macrospin généralement avec
une valeur finie, par exemple S = 10 selon la e¥fée (Thomas, Lionti, et al. 1996). La

taille du macrospin correspond a une longueur téremce inférieure a 10 nm [(Stamp,
Chudnovsky, et al. 1996), (Balcells, Tholenm, ett@b2)].

Dans le cas de @ao,0g, [Maignan, Hardy, et al. 2004] ont supposé qufdte
tunnel implique probablement des macrospins avewdieurs de S=2,S =4 et S =6.
Dans les deux cas, pour obtenir un tel spin, lésuasl ont estimé une modification du
spin du cobalt occupant les sites octaédriques deDS S = 2. Cependant, toutes les
études expérimentales ont démontré qu'aucune roatiiin de I'état de spin n'est
observée pour les ions de cobalt occupant les ate®driques [(Agrestini, Chapon, et
al. 2008), (Sampathkumaran, Fujiwara, et al. 2008¥s résultats expérimentaux ne
sont pas en accord avec ces hypotheses.

De méme, nos résultats expérimentaux ne peuveldndgat pas appuyer l'effet
tunnel quantique de laimantation comme mécanismd'odgine des plateaux
d’aimantation observés dans le ;Ca0Os. Selon notre étude, l'occurrence de ces
plateaux exige une grande longueur de corrélatigmae conséquent une épaisseur de
film de l'ordre de 60 nm, qui est beaucoup plushdeaque la taille d'un macrospin
exigée par l'effet tunnel de l'aimantation, typiguent moins de 10 nm [(Stamp,
Chudnovsky, et al. 1996), (Balcells, Tholenm, etlab2)].

Cependant, si I'effet tunnel ne peut pas expligesr plateaux d’aimantation
dans la cobaltite GE0,Os, un modéle de systeme métastable semble pluséadapt
raison de la frustration géométrique dans le réseamigulaire, les chaines de spin de
CaC0,06 sont loin d’étre en équilibre [(Kudasov, 2006)ugasov, 2007), (Kudasov,
Korshunov, et al. 2008)], et il est donc difficiiee réduire au minimum I'énergie de
toutes les interactions locales. Toutefois, desutgmls pour simuler les plateaux
peuvent étre trouvées en utilisant des simulatamdonte-Carlo, et minimiser ainsi
I'énergie de systeme. Plusieurs auteurs ont réassreproduire les plateaux
d’aimantation en impliqguant dans leur modéle urtesye métastable [(Soto, Martinez,
et al. 2009), (Yao, Dong, et al. 2006)]. Dans toes calculs, les auteurs ont considéré
I'existence de moments magnétiques géants assaaié® longueur de corrélation le

long des chaines. Les valeurs de moments magngtggants sont nécessaires dans les
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calculs de Monte-Carlo pour exprimer l'interacti@nromagnétique entre les ions de
cobalt a l'intérieur d'une chaine.

De toutes ces études, seuls Soto, Martinez, 08P, proposent une valeur du
moment magnétique géant qui est de I'ordre de 2.=Ceétte valeur correspond a une
longueur de corrélation magnétique d'environ 10(sinfon considére le paramétre de
maille ¢ qui est d'environ 1 nm pour lesCa,Og et les S = 2 et 0 pour les ions de cobalt
dans les sites prismatiques trigonaux et octaéesiqespectivement).

Du point de vue de longueur de corrélation, ce neodst en accord qualitatif
avec nos résultats, car I'existence de ces plateéogssite I'existence d'une longueur de
corrélation minimale. La valeur de longueur de cehée de 60 nm pourra étre trés

utile pour d’autres calculs théoriques.

98



Chapitre 1lI. Elaboration et caractérisation desates minces de la cobaltite Ca,Og
déposées par ablation laser

[11.3 Conclusion du chapitre

L'objectif de cette étude était d’élaborer des d¢msc minces de cobaltite
CaC0,06 par ablation laser, puis d’en étudier la struceirées propriétés optiques et
magnétiques.

Les différentes investigations nous ont amené &laox qu’'une température de
900°C et une pression entre>16t 0.07 mbar d’oxygéne sont les meilleures comatti
de dépdt sur un substrat d>8); orienté (001). Les analyses de diffraction de ray®n
ont permis de mettre en évidence le caractére psigliin de ces films. Cependant, la
microscopie électronique en transmission a montré s couches minces de la
cobaltite CgCo0,0¢ sont continues avec une interface substrat - cobmhrenette, et a
permis également de confirmer le caractere polglliis des couches minces. Les
mesures de spectroscopie de photoémission X (XRShontré que le cobalt présente
un degré d’oxydation 3+ en surface et ceci posirdieux types de cobalt occupant les
sites octaédriques et prismatiques trigonaux destlaicture rhomboédrique du
CaC0,06. Par ailleurs, I'analyse par spectroscopie UVhblesiet des mesures de
résistance en fonction de la température ont purenen évidence la valeur du gap
optique de la cobaltite @ao,0Og qui est de I'ordre de 1.35 eV en accord avec lawal
prédite par des calculs théoriques de Wu, Haverlaral. 2005. Les mesures de la
résistance en fonction de la température ont déddatcaractére isolant des couches
minces, et ainsi confirmé la valeur du gap optigeduite par la spectroscopie UV -
visible.

Les mesures magnétigues ont permis de mettre aterddg des propriétés
particulieres. Pour toutes les couches avec unesepa entre 35 et 200 nm, la variation
de I'aimantation en fonction de la température meliexistence de deux transitions
magnétiques verscl = 22 K et &, = 9 K correspondant respectivement, a la
température d’ordre antiferromagnétique entre leaires et la transition vers la
formation d'un état de spin gelé. Comme on s'yndt#, les courbes d'aimantation a 10
K présentent la variation prévue (le plateau a dé3 'aimantation a saturation
correspondant a la transition ferrimagnétique-feagnétique des chaines de cobalt
dans le réseau triangulaire), ce dernier n’est gffecté par I'épaisseur des films.

Cependant, en diminuant I'épaisseur a une valé@iqua inférieure a 60 nm, on note la
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disparition du plateau d'aimantation observé a 2 ¥ plus, une transition
supplémentaire dans la courbe de susceptibilitéoleservée a 45 K. Ces changements
peuvent étre attribués a la réduction de la longud cohérence du vecteur de
propagation le long des chaines, et sont soutemuslgs mesures de relaxation
d’aimantation indiquant une diminution du temps rdtaxation avec I'épaisseur des
films. Nos données semblent exclure I'effet turmpedntiqgue de l'aimantation comme
mécanisme a l'origine des plateaux d’aimantatiosenles dans le @ao,0s, et
soutiennent les prédictions des modéles Monte-C@xs résultats peuvent étre utiles
pour développer la théorie pour la compréhensianpdepriétés physiques de cet oxyde

complexe.
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L'incommensurabilité de la structure cristallograpie de la cobaltite G&0,0q
induit des propriétés physiques particulieres astesye. Cependant, le §L0,09 €n
couches minces présente souvent des propriétésatiteés de celles du matériau massif.
Cette différence peut étre attribuée aux défautgtsiraux existants dans les couches
minces. Ces défauts structuraux consistent en didjign de phases parasites non
détectables par la diffraction de rayons X, seuks analyses par microscopie
électronique en transmission sont capables de désctér. Toutefois, la nature et
I'origine de ces phases parasites n’ont jamaigslétérminées. Dans cette optique, nous
avons choisi d'étudier ces défauts structurauxr Bedaire, nous avons élaboré dans un
premier temps une cible de cobaltite ;CaOy nécessaire pour I'élaboration des
couches minces par ablation laser pulsée. Enswigs allons passer a |'optimisation
des conditions de dépdt pour avoir des coucheseawide bonne qualité cristalline,
suivi de leur caractérisation, et déterminer lauregt I'origine des phases parasites par
microscopie électronique en transmission en modeyage. Finalement, on se
focalisera sur linfluence de l'existence de cesag@s parasites sur les propriétés

magnétiques de notre systéme.

V. Analyse des defauts et magnétisme des couches
minces de cobaltite CgCo0,04 déposees par ablation
laser

IV.1 Préparation et caracterisation du CaCo4Oq
sous forme de poudre

IV.1.1 Synthese de la cible

La cible de la cobaltite G&o,Og est élaborée par voie solide en mélangeant des
poudres de carbonate de cobalt (CeC&2 d’oxyde de calcium (CaO). La quantité des
poudres a utiliser est calculée a partir de la exagion du nombre de mole de la

réaction suivante :
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4CoCQ + 3Ca0 + © - CaColOy + 4CQ

Les poudres mélangées sont broyées dans un mentiagate. Puis elles sont
recuites dans un four sous air a 900°C pendante2deb. La poudre est a nouveau
broyée puis compactée sous forme de pastille. Qetstille est frittée sous un flux
d’oxygéne a 950°C pendant 24 heures.

IV.1.2 Caractérisation de la cible de CaC0,0q

IvV.1.2.1 Diffraction de rayons X

L’étude de la structure cristalline de la cible @asC0o,0O9 a été faite par
diffraction de rayons X en géométrie symétrigue20. Le diffractogramme obtenu par
cette méthode est présenté dans la figure IV.ki®lts pics diffractants sont observeés,
en accord avec le caractére polycristallin des pmidCes pics sont comparés a ceux du
fichier JCPDS (Joint Committee on Powder Diffranttandards) [23-110].

Tous les pics peuvent étre indexés sur la baspatesnétres de maille et de la
symétrie attendue pour le £L,O9 qui est caractérisée par deux sous-réseaux
monocliniques du Coet du CaCoG;, qui sont alternés suivant I'axe (Masset,
Michel, et al. 2000). Ce résultat indique I'absemiee phases parasites dans la cible

utilisée pour I'ablation, dans la limite de détentde la diffraction de rayons X.
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Figure IV.1 : Diffractogramme de rayons X de laleide cobaltite CgC0,Os.

IvV.1.2.2 Analyse MEB de la cible

La figure IV.2 présente une image de la surfaceladeible de cobaltite
CaCo4,0O9 obtenue par MEB. La cible n’est pas bien denda stirface granuleuse. On
observe des trous et des grains de taille inhonmeg€erci provient de la qualité de
frittage comme déja expliqué dans le chapitreQi. peut voir que certains grains sont
sous la forme de plaquettes, pouvant étre attribusstructure en feuillets des deux
sous-réseaux constituant la phase deCG#,. Ces images sont similaires a celles
observées par différents auteurs [(Xiang, Kinemuehial. 2008), (Zhang, Liu, et al.
2008)]. La composition chimique de la surface eshhgene, ce qui permet d’avoir un
transfert stoechiométrigue homogene de la matieta dible vers la couche mince. Le
calcul du rapport calcium sur cobalt est d’envifi@2 + 0.05 similaire a la valeur

attendue pour la cobaltite §&0,0o.
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Les analyses de diffraction de rayons X et de rsmwpie électronique a
balayage montrent que nous avons bien la phaseg/0,. En utilisant les mesures

magneétiques, nous allons confirmer I'existenceadghlase G&0,0o.

LEI

Figure 1V.2 : Image MEB de la surface de la cibée@aCo040s.

IvV.1.2.3 Mesures magnétiques

Dans cette partie, on va caractériser magnétiquenure cible CgCo,09 par
des mesures SQUID.

Les courbes FC et ZFC correspondant a la varia&obaimantation en fonction
de la température dans une gamme de 2 a 300 Kusookamp magnétique de 1 kOe
sont présentées dans la figure 1V.3.

L’analyse de ces courbes montre deux parties agescvdriations différentes :
Une divergence des courbes ZFC et FC est obsermsel8 K lorsqu’on diminue la
température. Cette température est caractéristigae la température d’ordre

ferrimagnétique. En augmentant la température aaudede 18 K, les courbes ZFC et
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FC se superposent avec une faible décroissancéaideamtation jusqu’'a 300 K,
indiquant un caractéere paramagnétique des poudres.

Ces résultats sont similaires a ceux trouves datigdrature (Sugiyama, Itahara,
et al. 2002), et indiquent que la cible présenga Ié comportement magnétique attendu
pour la phase G&0,0s.

RERpRry
——FC
H=1kOe |

M (emu/qg)

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure IV.3 : Variation de I'aimantation en fonction de température sous un champ

appligué de 1 kOe de la poudre de;CeyOq.

La figure IV.4 présente une courbe d’aimantatiob & pour une poudre de
CaCo040q. La courbe montre un caractére non saturé ddlianieation en champ de
notre SQUID a 50 kOe. On observe clairement qu’ame large hystérése. Le champ
coercitif H. et 'aimantation rémanente Méduits de ces courbes d’hystérésis sont de 6
kOe et 1.3 emu/g, respectivement. Ces valeurs@nparables a celles obtenues par

Sugiyama, Itahara, et al. 2002.
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Figure IV.4 : Courbe d’aimantation de la cible deg€Co,09 a 5 K.

V.2 Analyse des défauts et magnétisme de couches

minces de CaCo0,0q4

L’élaboration de la cobaltite @a0,0gen couches minces par ablation laser est un
travail qui a été déja effectué par plusieurs gesugui se sont focalisés plutar
I'étude des propriétés thermoélectriques et despart électriqgue. Nous avons choisi
d’axer notre étude sur I'analyse des défauts straok et de comprendre leur influence
sur les propriétés magnétiques. Pour élaborerdashes minces de €@20,09, NOUS
nous sommes intéressés aux conditions de dépdtaslpar la référence (Eng, Prellier,
et al. 2005). Le substrat qui a été utilisé esalghir AbO3(001) qui offre un désaccord
paramétrique de maille inférieur a 1.5 % par rapporelui du sous-réseau de GaD
4.5% par rapport au sous-réseau deG0&; (Eng, Prellier, et al. 2005). En essayant
d’adapter les conditions de dépét a notre batildtain laser, nous avons élaboré une
série d’échantillons en faisant varier la températentre 650 et 900°C et la pression
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entre 0.1 et 0.6 mbar,Qet les parametres expérimentaux suivants oniméiétenus

constants :

+ Distance substrat - cible: 5 cm
* Fréquence laser: 10 Hz
e Fluence laser:; 1.5 J.¢m

IV.2.1 Diffraction de rayons X

IvV.2.1.1 En géométried- 26

La premiére information sur la structure cristalide nos couches minces de
cobaltite CgCo,0q a été obtenue par la diffraction de rayons X.

En utilisant une température de 650°C et une pressioxygene de 0.1 mbar,
on obtient le diffractogramme présenté dans laréigv.5.a. On observe que l'intensité
des pics diffractants est tres faible ce qui verg due la température de cristallisation
n'est pas encore atteinte.

En augmentant la température de dépbt a 850°C,ottnapparaitre dans le
diffractogramme des pics de la famille (D@e la cobaltite G&0,0O9 avec des pics
parasites correspondants aCa0Os, CaO, et CgDy,.

En utilisant une température de dépot intermedi@s® °C), on peut constater
la disparition de certains pics parasites aveolteservation des pics (QGu CaCo,Oq,
mais ce diffractogramme n’est pas tout a fait peogar on observe toujours des traces

de phases parasites.
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Figure IV.5: Effet de la variation de : a) la teémature de dépbt en maintenant la
pression constante a 0.1 mbar d’oxygémela pression de dép6t en maintenant la
température de dépdbt constante a 750°C, sur laitguatfistalline des couches minces
de la cobaltite CgC04Os.

La phase G& 0,09 est stable en atmosphere oxydante. Pour essayenid&r

les traces de G&@0,0¢, NOUs avons fixeé la température de dépot a 756 dhigmente la

pression en oxygene lors du dép6t.
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La figure IV.5.b présente I'effet de la variatiome da pression de dépdt en
maintenant la température constante a 750 °C sguddité cristalline des couches
minces du C#&€o,0. En augmentant la pression d’oxygéne a 0.3 mbapeant voir
clairement que les traces des phases parasitaergxisujours (C# 0,05, C0;04, €t
CaO). A une pression de 0.6 mbar seuls les pida thanille de plans (A de la phase
de cobaltite C#&o0,09 sont observés indiquant une bonne pureté des filmgours
dans la limite de détection de la technique deatiffon de rayons X).

Le diffractogramme propre de la couche déposée B@C7%®t 0.6 mbar est
présenté dans la figure IV.6. D’'apres ce diffracaogme on constate que la direction
privilégiée de croissance se fait suivant le pl2@L), ce qui veut dire que notre couche
est texturée. Dans la suite de cette partie, nboissanous focaliser sur I'étude de cet
échantillon.

Le diffractogramme de rayons X est similaire a célouvé dans la littérature

pour les couches minces de la cobaltitg@ogO, [(Zhu, Sun, et al. 2007), (Guilmeau,

Itaharaa, et al. 2005)].
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Figure 1V.6 : Diffractogramme de rayons X d’'une cba mince de G&0o,09 déposée

sur un substrat AD3(001) avec les conditions 750°C et 0.6 mbard’O
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V.2.1.2 Etude de la mosaicité

Dans les cas des couches minces, les diffractogesmen géométri@® - 20
permettent d’obtenir une premiére estimation dexéure des films. Dans nos couches
minces de cobaltite G800, seules les réflexions de la famille de pland)(@0dnt
observées indiquant que la famille de plans)(66t paralléle a la surface du substrat.

Toutefois, on a vu dans le chapitre | que cetteunge:me présente pas un
caractére quantitatif, car le fait de n’observee ges réflexions de la famille de plans
(00) n’indique pas forcément que I'axe de croissanest parfaitement aligné.

Les rocking curves d’une couche mince dgl@@gOy d’'une épaisseur de 50 nm
déposée sur AD3(001) dans les conditions optimales sont préserdées la figure
IV.6. Les angles @ sont fixés aux valeurs des pics les plus intedsediffractogramme
0 - 20, soitd = 9.68° pour les plans (002)&@&t 19.41° pour les plans (004).

Les largeurs a mi-hauteur des pics (002) et (064) de I'ordre de 0.6° et 0.7°,
respectivement. En utilisant la formule de la mag&iprésenté dans le chapitre |, on
obtient un écartement moyé&ww = 0,9° par rapport a la normale de I'échantill@uipla
famille de plan (0OlI).

La valeur de la mosaicité de 0.9° met en évidemeehonne qualité cristalline

des couches minces de lazCayOo.
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Figure IV.6 : Rocking curve d'une couche mince de;@g0Oy autour des pics : a)
(002), et b) (004).

V.2.1.3 Etude de la texture

Afin de vérifier si la couche de la cobaltite :Ca;Og croit d'une maniéere
épitaxiale sur nos substrats ou s'il s'agit simpleind’une texture, deg scans ont été
effectués pour le substrat et la couche. Pour lactom CaCo,0O9 et le substrat
Al,05(001), nous avons choisi danalyser la famille deng (-2,0,9) et (1,0,10),
respectivement.

Les ¢ scans du substrat et de la couche mince d€d@y sont présentés dans
la figure 1V.8. On peut clairement voir la préseeesix pics correspondant a la famille

de plans (-2,0,9) de la couche mince dgGog0y, en plus de trois pics attendus de la
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famille de plans (1,0,10) du substrap@4. Cela suggere I'existence de six variants de la
structure monoclinique de €20,09 espacés d’'un angle de 60°. Le méme nombre de
variants a été trouvé par Zhu, Sun, et al. 2005 ds couches minces de;Ca,Oq

déposées sur des substrats LaAlO

9 T T T T T T T T T T T T T T T
—— Ca,C0,0,(-2,0,9)
—— ALO(1,0,10)

Counts (a.u.)

4t | —-
L L N ‘

0 50 100 150 200 250 300 350
pangle (°)

Figure 1V.8 : ¢ scans des pics (-2,0,9) de la couche mince d€ &8y et (1,0,10) du
substrat AJOs;. La périodicité est de 60° et 120° pour la coudttele substrat,
respectivement.

Toutefois, di a la symétrie monoclinique de la ¢tiileaCa;C0,09, On s’attend
dans les¢ scans a la présence d'un seul pic de la famillepidms (-2,0,9) si
I'échantillon est monocristallin. L'existence dex gpics indique l'existence de ces
variants, ces derniers peuvent étre justifiés gin I'considére la relation
cristallographique de la couche avec le substmtsubstrat d’AlO; cristallise dans un
réseau hexagonal avec un paramétre de maille @=A4.Si I'on considére le premier
sous-réseau CaoQle la cobaltite G&£0,0q, la projection dans le plan de bad®donne
lieu & un rectangle de cotés=a4.84 A et 3xb= 8.46 A (a et b sont les paramétres de
maille du sous réseau CgOComme le montre la figure IV.9, les paramétres d

rectangle peuvent étre en accord avec le pararaétrd.76 A et la diagonala\@ =
8.24 A du motif hexagonal du substrat,®4, expliquant ainsi I'existence de six

variants de la couche de 4Ca,Oq sur le substrat AD3(001). Cependant, I'existence de
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trois pics attendus de la famille de plans (1,0diDkubstrat AlO; est di a la symétrie

du motif hexagonal compact du substrat qui présemeepériodicité de 120°.

y

Figure IV.9 : Schéma mettant en évidence les vigida la couche mince de a,0q

et leurs relations cristallographiques avec le p{@91) du substrat d’AD;.
IV.2.2 Analyse MET

Pour avoir plus de détails sur la structure ciisialde nos couches de cobaltite
CaCo0409, 0n a procedeé a des analyses par microscopieaegie en transmission. La
figure 1V.10 présente une image MET en vue trarsy@m faible grandissement. On
peut observer clairement que I'échantillon est tarésde feuillets. Cette figure permet
de voir la bonne cristallinité des couches et ddioner la texture du film observée en
diffraction de rayons X en géométile- 26. On observe la famille de plans (Pde
CaCo40O9 paralléle a l'interface. Cet empilement peut &teibué aux feuillets des
deux sous-réseaux £200; et CoQ comme il est montré dans la figure 1.10. Ces
résultats sont en accord avec les analyses daditin de rayons X, et montrent que les

couches sont de bonne qualité. L'épaisseur dedaheomesurée est d’environ 50 nm.
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Figure IV.10 : Image MET en vue transverse, en champ daine couche mince de

CasC0oyOg d’épaisseur 50 nm.

Une analyse approfondie des images MET en hautduti&s) permet de mettre
en évidence l'existence de défauts structurauxfigiae 1V.11.a permet de montrer la
présence de deux régions dans le film [notés pare{1(2)] avec différents types
d’empilement. La mesure du parameétre de maillens dia région (1) donne une valeur
de 10.79 A, ce qui correspond bien & la valeur alampétre de maille ¢ de la cobaltite
CaCo0,09. Cependant I'empilement de la région (2) est dtuestaussi de feuillets
bidimensionnels paralléles a la surface de I'édl@mtmais avec une période de 5.63 A
différente de celle de la cobaltite {a,Oy.

Ces régions sont principalement situées prées rterface et comme le montre
I'image en champ sombre (figure IV.11.b), elles ame composition chimique
différente de celle du G@o40q. Il est important de noter que la périodicité ddtec
phase parasite représente environ la moitié detlmdicité du CgCo,0O9. Pour cette
raison, on n'arrive pas a voir les pics diffrackade la phase parasite dans les analyses
DRX. En raison de la largeur intrinséque des pies deux phases, les pics DRX du
CaCo0Ogy et la phase parasite apparaissent comme un seulc@iqui montre la
limitation de la diffraction de rayons X. Ces phagarasites, non détectables par DRX,
mais clairement observées par MET, ont été déjaami®vidence dans les couches

minces de G&L£ 0,09 déposées par ablation laser sur différents subgidu, Sutter, et
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al. 2005), (Yoshida, Kawali, et al. 2002)]. Toutefdeur nature et origine ne sont pas
encore bien comprises (Wong-Ng, Vaudin, et al. 2007

L0 i
——

Figure IV.11 : Images MET en mode balayage d’'uneche mince de G&0,09
d'épaisseur 50 nm obtenues suivants I'axe de zbpg,0]ALO3(001): (a) en champ
clair, et (b) champ sombre. Les cartographies dfires du : (c) Co et (d) Ca ont été
obtenues en analysant les raies K de Co et Ca pestres EDS enregistrés dans
chaque point de l'image. L'image a été scannédaiixce qui donne un contraste de
couleur variable dans les deux images. (1) etrf@)guent des régions correspondant a

la cobaltite CaCo,Oy et a la phase parasite, respectivement.
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Afin d'obtenir plus de détails sur la compositnmique de la phase parasite,
les cartographies chimiques montrant la distributitu cobalt et du calcium ont été
faites et présentées sur les figures IV.11.c &lndt augmentation du contraste de cobalt
est observée dans la région (2), ce qui suggerecetie région (2) est plus riche en
cobalt que la région (1) correspondant awGog0s. Cependant, la cartographie
chimique du calcium semble étre homogene suggéuenta concentration du calcium
est similaire dans les deux phases.

Les évolutions des concentrations des élémentsltcebacalcium entre le
CaCos0Oq et la phase parasite ont été obtenues par degasalhimiques EDS le long
d'un profil de longueur d’environ 37 nm comme lentne la figure IV.12.b. Les profils
de concentration de cobalt et de calcium sont ptésedans la figure IV.12.a. La

variation du profil est similaire a celle déduitpartir des cartographies chimiques.

271N (-} J— Co (2)' ]
L —.— Ca |

[
o1
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Figure IV.12 : a) Variation du profil des concentitns de cobalt et calcium entre le
CasCoyOg (1) et la phase parasite (2). b) Image MET met&anévidence la ligne selon

laquelle les profils de concentration du cobaltalcium ont été analysés.

Le calcul du rapport Ca / Co donne une valeur d8 @ans la région (1), en
accord avec la valeur nominale dusCeyOq, tandis que dans la région (2) ce rapport est
d'environ 0.5. Cette valeur indique que la phaseagi@ correspond a un oxyde

contenant a la fois du Ca et Co avec un rappofl.BlelLe CaCgO, est le seul oxyde
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connu qui satisferait cette condition. Il est intpat de noter que le Cagdy a une
structure monoclinique composé d'empilements de deuillets bidimensionnels I'un
d'eux étant le sous-réseau GpQui constitue aussi I'un des deux sous-réseauba de
structure de la cobaltite @20,0q (figure 1V.13). En outre, les paramétres de maike

la phase de CaGO,sont a= 4.88 A, b =2.82 A, ¢ = 5.65 A, tandis aeglep est de
105.86° [(Cushing, and Wiley, et al. 1998), (Vidggar, Gopalakrishnan, et al. 1984)].
Le fait que le CaCf, et CaCa,Oq cristallisent dans le méme réseau monoclinique, et
que ces deux oxydes contiennent en commun le gsesut du Cof) avec des
parametres a et b similaires, permet de compreladfermation de cette phase dans
notre systéme. Si on tient compte de la périodibétéa phase parasite (5.63 A) mesurée
a l'aide des images MET en haute résolution, quitres proche du paramétre ¢ du
CaCaQ4, nous pouvons affirmer que le CaQOg correspond bien a la phase parasite

présente dans les couches minces de cobaltitelay.

(a) (b)

Figure IV.13 : Schéma représentant les structuregatlographiques du : a) CaGQs,,
et b) CaCo,Oq. Les deux phases ont en commun le sous-réseap Ce®schémamnt

été pris de la référence (ltahara, Seo, et al. 3005

IV.2.3 Origine de formation de la phase parasite CaG®,

La relation particuliére entre les phases de Gaget CaCo,Oy sous forme
massive avait été déja étudiée dans la littérattaleara, Seo, et al. 2005 ont démontré
gue la synthése du g20,09 a partir du CaO et GO, comme produit de départ conduit

123



Chapitre IV. Analyse des défauts et magnétismeodeltes minces de cobaltite
CaCo409 déposées par ablation laser

a la formation du CaG@, comme phase intermédiaire. Selon Miyazaki, Huabg|.
2009, le CaCgD, se décompose en 0,09 et CaO pour des températures supérieures
a 700 °C et sans appliquer de pression. Pour dgsératures supérieures a 700 °C, la
phase CaC®, peut étre conservée uniquement, si on appliqueprEssions pouvant
atteindre (6 GPa a 1500 °C) [(Shizuya, Isobe, eR@D7), (Isobe, Arai, et al. 2009),
(Wong-Ng, Kaduk, et al. 2009)].

La formation de la phase parasite CgQopeut s’expliquer si on considére la
nature incommensurable de la cobaltite@aOy, la pression appliquée par le substrat
Al,03(001) sur les films, et une possible non-stoechigenktcale de notre cible, vu que
la composition chimique de la phase parasite égtreinte du CgC0,Os.

Les systemes a caractere incommensurable présemtest distorsions

structurales importantes (Pynn, 1979). Dans ledeagpoudres formation :

< Premierement, la température de dépot qui estaddré de 750 °C et la haute
pression appliguée par le substrat (5.5 GPa), goobablement des paramétres
thermodynamiques influencant la stabilisation dphHase de CaG0,. Cette pression
peut empécher la stabilisation de la phase incoraorahle de G&£0,0y, a cause de
'augmentation de I'énergie de structure a I'indéed. La minimisation de cette énergie
est faite par la création d'une couche a lintezfaji ne présente pas un caractere
incommensurable et qui permet de réduire ainsrd@dydésaccord paramétrique entre
le sous-réseau gao0; de la cobaltite et le substrat dx8k. L'effet du substrat peut
étre supporté par I'absence de la phase parasit€a®n0O, dans la synthese des
poudres de G&€0,0O9 a haute température et une pression normale [(eeimlbeligny,
et al. 2001), (Seo, Lee, et al. 2004)].

% Deuxiemement, I'existence de la phase parasite &a@upi est une phase avec
une stoechiométrie différente par rapport agQ0z09 est aussi favorisée par la présence
d’'une possible non-staechiométrie locale de notrke ciComme aucune phase parasite
tel 'oxyde de calcium n’a pu étre détectée darsfilms et méme si I'analyse chimique
EDS de la cible indique que le rapport Ca/Co est, Inous pensons qu'un petit déficit

de Ca dans notre cible peut aussi favoriser ladtion du CaCgOs.
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Finalement, I'existence de ces défauts structugmik jouer un réle important sur

les propriétés magnétiques de nos couches.

IV.2.4 Diffraction électronique

La qualité cristalline de la couche peut étre ausse en évidence a partir du
cliché de diffraction obtenu par MET (figure 1V.14)es taches de diffraction de la
couche de G&£0,0O9 (en noir) observées le long de I'axe de croissammceespondent
bien a la famille de plan (00 On peut aussi voir les taches de diffractiorregondant
aux plans du substrat d'’AD; (003) et (006) marquées en rouge. Dans le plameoih
voir clairement les taches de diffraction des pi@20) et (0-40) qui caractérisent les
deux sous-réseaux monocliniqgues de @D CaCoQ;, respectivement. Le calcul des
paramétres de maille b des deux sous-réseaux, diesnealeurs et b de 2.81 et 4.62
A pour CoQ et CaCo0Q;, respectivement. Ces valeurs permettent de nmaitévidence
'incommensurabilité de la structure dusCa;Oq. Le rapport b, calculé est de 0.61
similaire a celui trouvé dans la littérature qui égal a 0.62 (Masset, Michel, et al.
2000). Aucune phase parasite telle que le Gagaoe peut étre détectée, ce qui peut
étre expliqué par la superposition des tachesfttaction de cette phase avec les taches
de la cobaltite G&£0,09, surtout que ces deux phases ont des parametraasiliie a et

b similaires.

Figure IV.14 : Cliché de diffraction électronique section transverse d’une couche
mince de CgCo,0O9 déposée sur AD;(001). Les plans correspondant au substrat

d’Al,03(001) et de CgL0,0Og sont présentés en rouge et noir, respectivement.
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IV.2.5 Mesures RBS

Les mesures RBS de nos couches minces de cob@leo,0Oy ont été
effectuées par D. Muller a I'Institut d’Electronigudu Solide et des Systémes de
Strasbourg (INESS), dans le but de compléter lafyses chimiques et structurales de
nos échantillons. Ces mesures permettent de déeriépaisseur des couches, ainsi
que la composition et le profil en profondeur diEsn&nts chimiques présents dans ces
couches par simulation du spectre obtenu. La figi¥el5 présente le spectre
expérimental et sa simulation effectuée en utitisene épaisseur de 50 nm et un rapport
Ca/Co de 0.75, en accord avec les valeurs atten@repeut constater que le spectre
obtenu se superpose bien avec la simulation indiquae distribution relativement
homogene. Les pics les plus intenses sont sitde8 at 1.5 MeV et correspondent au
calcium et cobalt, respectivement. Ces pics sagefaavec une intensité pas tout a fait
constante. En effet, une analyse approfondie pedme&bir que le signal du calcium est
légerement réduit vers les faibles énergies, afes le signal du cobalt augmente
légerement. Ceci suggere une répartition non ungodes atomes dans I'épaisseur de
I’échantillon. Le fait que ces modifications degr&iux du Ca et Co sont observées a de
faibles énergies indigue que ces derniers sontredse l'interface couche - substrat.
Ces résultats sont en accord avec les observalii®&is et indiquent la réduction du
rapport Ca/Co a I'interface de la couche avec lssat, due a la formation de la phase
parasite du CaG@,a l'interface.

On peut noter également I'existence d’'un petitygics une valeur de 1.6 MeV,
correspondant a des impuretés de molybdene. D’épssectre simulé la concentration
de cet élément dans notre couche est inférieufé.eCktte impureté provient des deux
pattes de fixation du substrat sur le porte-subsitdisé pendant I'élaboration des
échantillons. Du fait que I'on dépose notre coudeecobaltite a haute température
(750°C) et une pression d'oxygene de 0.6 mbar, em favoriserla formation de
'oxyde de molybdéne. Cet oxyde est tres volatimnant facilement polluer nos

couches.
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Figure 1V.15 : Spectre expérimental de spectroscopie deodé#fusion Rutherford
pour une couche mince de $La,Og (€N noir), spectres simulés en tenant compte du
molybdene comme élément polluant (en vert) et sarns compte de la pollution en

molybdéne (en rouge).

IV.2.6 Comportement magnétique

IV.2.6.1 Courbe d’aimantation

Les propriétés magnétiques des couches mincesabbédtite CaCo,0Og 0Nt été
étudiées a l'aide d'un magnétometre SQUID en atilisun champ magnétique allant
jusqu’a 50 kOe et une température variant de 20ak4@n échantillon épais de 150 nm
a été choisi pour les mesures magnétiques pouli@arde rapport signal sur bruit. La
figure IV.17 présente la courbe d’aimantation a 5dkKine couche G&0,09 en
appliquant le champ parallelement a I'axe ¢ du sabs

L’hystérése est tres faible par rapport a cellseolee dans les poudres et les
monocristaux. En effet, le champ coercitif &t I'aimantation rémanente Mhesurés a
partir de cette courbe sont respectivement de 260e00,3 emu/g, valeurs bien

inférieures a celles du 20,09 massif (10 kOe et 1,4 emu/g) [(Sugiyama, Itahata,
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al. 2002), (Sugiyama, Brewer, et al. 2003)]. Cailtés est di probablement aux défauts
structuraux observés par MET ou bien a I'existese® variants mis en évidence par la
diffraction de rayons X. Ces derniers peuvent bfilailes interactions magnétiques,

diminuant ainsi le champ coercitif et la rémanence.

M (emu/q)
hN

-50 40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50
H (kOe)

Figure 1V.17 : Cycle d’hystérésis a 5 K d’une coeighince de G&£0,09. Le champ
magnétique a été appliqué perpendiculairement an du substrat AD3(001).

IV.2.6.2 Mesures de susceptibilité magnétique

La variation de la susceptibilité magnétique encfam de la température en
modes ZFC et FC en appliquant un champ de 1 kQ@epdiculairement au plan du
substrat est présentée dans la figure 1V.18. Uneerohtion de ces courbes met
clairement en évidence l'existence de deux tramsstimagnétiques vers 19 et 370 K,
respectivement. A basse température l'aimantatigmante de facon monotone en
refroidissant I'’échantillon. Vers 19 K les courl®&#sC / FC présentent une divergence
importante. Cette température correspond a laitramssers un état ferrimagnétique

similaire a celle observée dans les poudres (Zban, et al. 2006).
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En augmentant la température on peut observeregudelux courbes ZFC et FC
se superposent. L’aimantation décroit d’'une manierge jusqu'a 370 K ou un
changement de pente est observé et qui corresplaniagsition d’état de spin des ions
de cobalt (Sugiyama, Xia, et al. 2003). Ces traorst sont bien caractéristiques des
poudres et des monocristaux deC@Oy, et montrent qu’elles ne sont pas influencées

par les défauts structuraux.
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Figure 1V.18 : Variation de I'aimantation en modésC et FC d’'une couche mince de
CasCoOg en fonction de la température, sous un champ ap@lie 1 kOe paralléle a
I'axe ¢ du substrat d’AD3(001).
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IVV.3 Conclusion du chapitre

Nous avons réussi a trouver les conditions optism@Empérature et pression de
dépot) pour élaborer des couches minces d€&Qq par ablation laser pulsée sur des
substrats d’AlO; (001). Les analyses de la diffraction de rayongnK montré que les
films sont texturés le long de la direction de ssance sans traces de phases parasites.
La croissance est colonnaire avec un écartemenemag 0.9° par rapport a la normale
de I'échantillon. Les mesures en magescans ont montré que les films présentent six
variants sur le plan hexagorad du substrat AO03(001). Nous avons étudié la nature et
l'origine des phases parasites qui sont souverdrodss dans les couches minces de
CasCoyOg sur différents substrats. La microscopie électioaien transmission a permis
de montrer la présence de différentes régions dandilm avec deux types
d’empilement, une région correspondant a la phaséadobaltite C&£0,0g, €t une
autre région correspondant a une phase parasitatilisant les analyses chimiques et
les mesures interplanaires, nous avons pu démowfuer ces phases parasites
correspondent a la phase CaQg une couche d'oxyde qui n'est pas détectablegsar d
mesures de diffraction de rayons X, ce qui mondrdirhite de cette technique. La
formation de la phase Cag, est due a la haute température de dépobt (750°fa), a
grande pression appliquée par le substrat (5.5 &Payec une possibilité de perte de
stoechiométrie lors du transfert de la matiere deble vers le substrat. La formation de
CaCaQ, réduit I'énergie structurale du systeme a l'iaefsubstrat-couche pour aider
la stabilisation de la phase incommensurable d€&8,. Les mesures magnétiques
ont indiqué I'existence de deux transitions maguét a 19 et 370 K similaires a celles
observées dans le matériau massif. Cependanplebeas d'aimantation ont montré que
le champ coercitif et I'aimantation rémanente solos petits que ceux observés dans
les échantillons massifs. Ce comportement peutegpiquée par I'existence des défauts
structuraux dans les films, ces défauts affaibfissBinteraction entre les ions

magnétiques de cobalt.
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Conclusion génerale

En conclusion, nous avons élaboré des couches sniieecobaltite de types
CaC006 et CaCa,0Og par ablation laser pulsée. Ce choix s’est réuvd@iéréssant. En
effet, 'étude de ces systémes nous a permis deenet évidence plusieurs propriétés
particulieres.

En ce qui concerne la cobaltite {Ca,0¢, I'étude structurale a permis de mettre
en évidence le caractéere polycristallin des filirs.spectroscopie UV - visible nous a
permis de déterminer une valeur du gap optique.8 4V en accord avec les valeurs
obtenues par des études théoriques. Pour les rmesagaétiques de toutes les couches
avec une épaisseur situértre 35 et 200 nm, la variation de I'aimantationf@nction
de la température montre I'existence de deux ttiansi magnétiques versT= 22 K et
Tc2= 10 K correspondant respectivement, a la tempeératiordre antiferromagnétique
entre les chaines et la transition vers la formatioin état de spin gelé. Le plateau de
I'aimantation a 10 K est bien observé a 1/3 daraitation a saturation et le champ
pour lequel la transition ferrimagnétique-ferrométigue apparait est de I'ordre de 3 T
et il n'est pas affecté par I'épaisseur des filfm a démontré que les plateaux
d'aimantation observés a 2 K dans les couches mae€gCo0,0 sont trés sensibles a
I'épaisseur des films; de plus, une transition $fipentaire dans la courbe de
susceptibilité est observée a 45 K. Ces changerpentent étre attribués a la réduction
de la longueur de cohérence du vecteur de propagéti long des chaines, et sont
soutenus par les mesures de relaxation d’aimantatio indiquent une diminution du
temps de relaxation avec I'épaisseur des films. Mssltats excluent I'effet tunnel
quantigue de l'aimantation comme mécanisme a it&riges plateaux d’aimantation
observés dans le g20,05, et soutiennent les prédictions des modeles MGaido.
Ces résultats peuvent étre utiles pour dévelomgpéndorie pour la compréhension des

propriétés physiques de cet oxyde complexe.

Quant au C&L£0,0,, la diffraction de rayons X a montré que les filsmnt
texturés le long de la direction de croissance, lgugroissance est colonnaire avec un
écartement moyen de 0.9° par rapport a la normalkéédhantillon, et que les couches

présentent six variants sur le plan hexagabalu substrat AO3(001). Cependant, en
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utilisant la microscopie électronique en transmoission a pu mettre en évidence
I'existence de phases parasites. Ces phases parasitrespondent a la phase de
CaCaQ,. La formation de la phase Cafln est due a la haute température de dépot
(750°C), et la grande pression appliquée par Istsath(5.5 GPa) lors des dépbts, avec
une possibilité de perte de stcechiométrie lorgahsfert de la matiére de la cible vers
le substrat. L'existence de ces défauts influeaselopriétés magnétiques des films, en
réduisant le champ coercitif et 'aimantation réerate par rapport a ceux dufCayOg
sous forme massive. La variation de la suscepgbitnagnétique en fonction de la
température a montré l'existence de deux transitimagnétiques a 19 et 370 K,
similaires a celles observées dans le matériauifnasse sont pas influencées par

I'existence de défauts structuraux.

En perspective, des analyses de diffraction deroresitsur les couches minces
de CaCo,0s avec différentes épaisseurs, seront tres utiles @eoir des informations
sur I'évolution de I'ordre magnétique en fonctioa kepaisseur des films, pour ainsi
approfondir la compréhension de I'absence desalatdans les courbes d’aimantation
a basse température (2 K).

La nanostructuration des couches minces deCGe®s en utlisant la
lithographie électronique apparait également isszete. En effet, on peut réaliser des
motifs de taille et de forme différentes et étudevariation des propriétés magnétiques
en fonction de la forme et la taille.

On peut étudier les propriétés de transport dépegnd@ spin en utilisant la
cobaltite CaCo,0s comme barriére isolante dans les jonctions tunreisutilisant
Lay;sSrsMnO; comme électrode 100% polarisante. Des informatsursia structure
électronique de la cobaltite §€20,0s peuvent étre obtenues en injectant un courant
polarisé en spin de I'électrode LSMO dans une tctiire de multicouches de type
Lay/3SrhsMnO3/CaCo,0¢/ couche non magnétique.

En ce qui concerne le g€20,09, ON peut envisager de déposer une couche

tampon a la surface du substrat afin de minimiggercbntraintes dues au substrat. Le

but est d’élaborer une couche monophasique dC&Qo.
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