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Introduction

Durant les dix derni�eres ann�ees, la miniaturisation constante des dispositifs mi-

cro�electroniques conventionnels, motiv�ee par la n�ecessit�e de stocker et de traiter l'information en

plus grande quantit�e et �a plus grande vitesse, a laiss�e entrevoir les limites de cette technologie.

Ce constat a stimul�e une intense recherche dans un grand nombre de branches des sciences de la

mati�ere, dans le but de fabriquer des syst�emes alternatifs plus performants et/ou de taille large-

ment inf�erieure au micron. Dans le premier cas, l'�evolution consiste �a d�evelopper des dispositifs

plus simples, plus rapides et moins couteux en �energie. Dans le second cas, il s'agit d'atteindre

des dimensions critiques pour lesquelles la taille de l'objet devient similaire aux longueurs ca-

ract�eristiques du mat�eriau a�n de tirer pro�t de nouveaux e�ets inobservables �a l'�echelle micro-

nique. La fabrication de ces syst�emes et leur int�egration dans des dispositifs �a grande �echelle

impliquent l'utilisation de compos�es de nature di��erente organis�es en h�et�erostructures. Dans ce

cadre, le contrôle des propri�et�es des mat�eriaux aux interfaces apparâ�t comme un �el�ement cl�e

pour le bon fonctionnement du syst�eme.

Parmi les technologies candidates �a l'�elaboration d'une nouvelle g�en�eration de dispositifs mi-

cro�electroniques, l'�electronique de spin pr�esente de nombreux atouts [1{4]. Les premi�eres jonc-

tions tunnel magn�etiques et les syst�emes �a vannes de spin ont apport�e la preuve de l'int�erêt

que repr�esente la manipulation du spin de l'�electron dont s'�etait d�esint�eress�ee l'�electronique jus-

qu'alors [5{7]. Notamment, l'interaction entre les �electrons itin�erants polaris�es et les moments

magn�etiques localis�es donne lieu �a plusieurs ph�enom�enes de magn�etor�esistance dont l'industrie a

d�ej�a su tirer pro�t [8]. Les p�erovskites de mangan�ese (AMnO3), d�ecouvertes dans les ann�ees 50,

sont des oxydes magn�etiques pr�esentant une grande vari�et�e de propri�et�es [9, 10]. En particulier,

les solutions solides du type A1�xA'xMnO3 (A = La, Nd ; A' = Ca, Sr, Ba) peuvent pr�esenter

une magn�etor�esistance "colossale" pour x ' 1/3 [11] et il a �et�e d�emontr�e par plusieurs �etudes

que pour La2=3Ca1=3MnO3 et La2=3Sr1=3MnO3 la polarisation du spin des porteurs de charge est

proche de 100 % [12,13], ce qui fait de ces compos�es des semi-m�etaux ferromagn�etiques. Ces deux

caract�eristiques sont d'un grand int�erêt pour la fabrication de dispositifs. Notamment, la forte

polarisation des porteurs permet d'imaginer des portes logiques magn�etiques, command�ees par

un champ magn�etique externe ou par l'injection de courant polaris�e, et une nouvelle g�en�eration

de têtes de lecture magn�etiques.
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Au-del�a de ces caract�eristiques hors du commun, les manganites constituent un laboratoire

unique pour tester les r�ecentes th�eories de la physique de l'�etat solide. La forte interaction entre

la structure cristalline, les moments localis�es, les porteurs de charge polaris�es et les vibrations

du r�eseau conduisent �a des diagrammes de phases vari�es qui, en outre, d�ependent fortement

de la valeur moyenne et de la variance des rayons ioniques des esp�eces occupant le site A [14].

Dans ce contexte, l'�etude des propri�et�es d'interface dans les manganites rencontre de nombreuses

diÆcult�es li�ees �a la perturbation des di��erents degr�es de libert�es par la proximit�e d'un compos�e

di��erent et �a l'in
uence des modi�cations structurales g�en�eralement pr�esentes �a l'interface entre

deux mat�eriaux. Les r�esultats de mesure de magn�etor�esistance �a travers des jonctions tunnel �a

base de manganites [15,16] ont con�rm�e d'une part la forte polarisation des porteurs de charge,

ce qui a encore renforc�e l'attrait des manganites, et d'autre part les probl�emes li�es aux e�ets

d'interface, dans ce cas entre la manganite et la barri�ere isolante. En e�et, l'amplitude de la

magn�etor�esistance tunnel (TMR) d�ecrô�t rapidement avec la temp�erature et devient n�egligeable

�a une temp�erature beaucoup plus basse que la temp�erature de Curie TC. D'autres types de

dispositifs tunnel comme les jonctions bicristallines [17], ont �et�e d�evelopp�es a�n de contourner

ce probl�eme mais, bien qu'ils constituent une alternative int�eressante aux h�et�erostructures, ces

syst�emes pr�esentent une d�ependance analogue de la TMR et ne peuvent donc pas être int�egr�es

dans des dispositifs �a l'�echelle industrielle.

L'objectif de cette �etude est de d�evelopper et caract�eriser des interfaces dans des couches

minces de manganites �a valence mixte (La2=3Ca1=3MnO3 et La2=3Sr1=3MnO3) dans le but de

mieux comprendre la relation entre les propri�et�es �electroniques, les propri�et�es magn�etiques et

les perturbations structurales. Des ph�enom�enes plus fondamentaux comme la magn�etor�esistance

et l'e�et Hall ont �egalement �et�e l'objet d'une attention particuli�ere dans le cadre des r�ecentes

th�eories expliquant la transition m�etal-isolant dans ces compos�es.

Ce m�emoire est compos�e de trois parties divis�ees en chapitres. La premi�ere partie d�ecrit les

principaux m�ecanismes physiques responsables des propri�et�es des manganites �a valence mixte

(chapitre 1), et pr�esente une vue d'ensemble de la litt�erature des couches minces de manganites

(chapitre 2).

La seconde partie est consacr�ee au travail exp�erimental : dans le chapitre 1 sont d�ecrits le

montage et l'automatisation d'un bâti de pulv�erisation cathodique utilis�e pour l'�elaboration

d'une grande partie des couches minces �etudi�ees durant cette th�ese ; le chapitre 2 pr�esente les

diverses techniques exp�erimentales employ�ees ; le chapitre 3 est consacr�e �a la fabrication et

�a la caract�erisation de couches minces de La2=3Ca1=3MnO3 par pulv�erisation cathodique et �a

l'in
uence des conditions de d�epôt.

Dans la troisi�eme partie sont pr�esent�es la majorit�e des r�esultats exp�erimentaux. Ceux-ci sont

regroup�es autour de trois th�emes correspondant chacun �a un chapitre. Le premier analyse l'e�et

de di��erents types d'interfaces sur les propri�et�es de magn�etotransport de couches minces de man-

ganite. Les interfaces �etudi�ees ici sont soit des joints de grains contenus dans le plan de la couche,
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soit des interfaces arti�cielles (jonctions bicristallines ou interfaces de taille micronique g�en�er�ees

par patterning laser). Dans les deux cas, une claire corr�elation entre les propri�et�es structurales

et les mesures de magn�etotransport est obtenue. La magn�etor�esistance mesur�ee �a travers les

interfaces arti�cielles est �egalement �etudi�ee en fonction de la nature et de l'intensit�e du couplage

ferromagn�etique JF : la comparaison entre les propri�et�es de magn�etotransport de jonctions arti�-

cielles de La2=3Ca1=3MnO3, La0:62Y0:05Ca0:33MnO3 et SrRuO3 indique que JF d�etermine les pro-

pri�et�es de l'interface et de ce fait la forme et l'amplitude de la magn�etor�esistance. Dans le second

chapitre, les propri�et�es de couches minces de La2=3Ca1=3MnO3 d�epos�ees sur des substrats mono-

cristallins (SrTiO3, LaAlO3 et NdGaO3) sont �etudi�ees via des mesures de di�raction de rayons

X, de magn�etotransport et de r�esonance magn�etique nucl�eaire, l'objectif �etant de comprendre

comment la proximit�e du substrat module ces propri�et�es. Il apparâ�t que les caract�eristiques

de la manganite pr�es du substrat sont radicalement di��erentes de celles du mat�eriau massif et

que la texture magn�eto�electronique des couches d�epos�ees sur SrTiO3 pr�esente une s�eparation de

phases accompagn�ee d'une s�egr�egation de charges. La r�eduction de la densit�e de porteurs dans

la phase ferromagn�etique et m�etallique semble responsable de la diminution de la temp�erature

de Curie observ�ee pour les couches les moins �epaisses. Le troisi�eme chapitre de cette partie

est consacr�e �a l'�etude de la magn�etor�esistance anisotrope (AMR) : �a bas champ, la variation

angulaire de l'AMR est clairement li�ee �a l'anisotropie magn�etocristalline alors que lorsque le

champ de mesure est sup�erieur au champ d'anisotropie, un comportement en sin2� est obtenu.

La d�ependance en temp�erature de la contribution intrins�eque pr�esente un pic pr�es de TC pour

des couches monocristallines, en analogie avec l'e�et Hall extraordinaire. Les raisons de cette

analogie sont discut�ees et les di��erences observ�ees selon l'orientation du courant par rapport aux

directions cristallines sont interpr�et�ees en fonction de l'anisotropie du couplage spin-orbite.

Cette th�ese a �et�e r�ealis�ee dans le cadre d'une cotutelle entre l'Institut National des Sciences

Appliqu�ees et l'Universitat Aut�onoma de Barcelona. Les laboratoires impliqu�es sont l'Institut

de Ci�encia de Materials de Barcelona (Consejo Superior de Investigaciones Cient���cas) et le

Laboratoire de Physique de la Mati�ere Condens�ee de Toulouse (Centre National de la Recherche

Scienti�que).
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Premi�ere partie

Cadre g�en�eral de la th�ese
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Chapitre 1

Les manganites �a valence mixte :

m�ecanismes physiques

1.1 Structure cristalline

Les manganites cristallisent dans la structure p�erovskite ABO3. Celle-ci est cubique dans le

cas id�eal (CaTiO3, SrTiO3, etc) mais selon la grandeur relative des rayons ioniques de A et de

B, la structure peut se distordre l�eg�erement et perdre la sym�etrie cubique (voir �gure 1.1). Le

facteur de tol�erance de Goldschmidt permet de d�eterminer la stabilit�e de la structure [18] :

t =
(rA � rO)p
2(rB + rO)

(1.1)

Si t=1, la structure est cubique et pour t < 1 apparâ�t une distortion rhombo�edrique ou

orthorhombique. Les octa�edres BO6 sont alors inclin�es par rapport aux axes cristallographiques

et peuvent s'ordonner de fa�con p�eriodique. Une autre cons�equence de ces distortions de la maille

cubique est une modulation de l'angle \B�O� B, qui vaut 180o dans le cas t = 1 et diminue

jusqu'�a 156o environ pour t � 0:75, limite de stabilit�e de la structure p�erovskite [19, 20]. Dans

le cas des manganites cette modulation a des cons�equences sur le recouvrement des orbitales

des ions oxyg�ene et des ions mangan�ese. Comme nous le verrons plus avant, l'amplitude du

recouvrement pilote les propri�et�es de transport des manganites m�etalliques.

Dans le cas des manganites de type A2=3A'1=3MnO3, selon la valeur moyenne du rayon ionique

des ions A et A' < rA >, la structure la plus stable est orthorhombique ou rhombo�edrique, voir

�gure 1.2.
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O

Mn A

Fig. 1.1 { Structure p�erovskite id�eale.

Fig. 1.2 { Diagramme de phase structural du compos�e A2=3A'1=3MnO3 (A est un lanthanide et

A'=Ca, Sr ou Ba) [21].

1.2 Structure �electronique et magn�etique

1.2.1 Structure �electronique

E�et du champ cristallin

Dans le compos�e LaMnO3 la valence de l'ion mangan�ese est 3+ ce qui correspond �a une

con�guration �electronique 3d4. Les corr�elations inter�electroniques qui donnent lieu �a la loi de
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Hund dans le cadre d'un mod�ele d'ions libres sont perturb�ees par le champ �electrostatique

octa�edrique dû aux ions oxyg�ene. L'action de ce champ cristallin est de s�eparer les niveaux

d'�energie des cinq orbitales d (d�eg�en�er�ees dans le cas de l'ion libre) en deux groupes (voir �gures

1.3 et 1.4):

{ 3 orbitales t2g : dxy, dyz et dzx

{ 2 orbitales eg : dx2�y2 et dz2

Les orbitales t2g ont manifestement une �energie plus basse car elles sont moins sensibles �a

la r�epulsion �electrostatique des orbitales des ions O2� vers lesquelles pointent les orbitales eg.

Le gap �cc ouvert entre les deux niveaux d'�energie est de l'ordre de 1.5 eV. Comme l'�energie

de Hund JH qui couple les spins des �electrons occupant ces orbitales est plus grande que �cc

(environ 2 eV [22]), le spin des �electrons eg est parall�ele au spin des �electrons t2g (voir Figure

1.4).

z2 zx yz x2-y2 xy

y y y y y

Fig. 1.3 { Repr�esentation sch�ematique de l'orbitale d montrant la d�ependance angulaire de la

densit�e �electronique. La d�ependance radiale n'est pas repr�esent�ee.

E�et Jahn-Teller

Pour les ions 3d4 comme Mn3+, il est possible de diminuer encore l'�energie coulombienne

due �a la r�epulsion des orbitales 2p des ions O par l'interm�ediaire d'un nouvel abaissement de

sym�etrie consistant en la distortion des octa�edres r�eguliers MnO6, voir Figure 1.4 [23, 24]. Ce

ph�enom�ene est l'e�et Jahn-Teller. L'�elongation de l'octa�edre selon z stabilise l'orbitale dz2 et la

compression selon z l'orbitale dx2�y2 [21]. Cette modi�cation structurale peut donner lieu �a des

d�eplacements corr�el�es et devenir un e�et coop�eratif.

LaMnO3 pour lequel la valence des ions Mn est 3+ est un compos�e prototype pr�esentant

une distortion Jahn-Teller coop�erative. La bande eg est s�epar�ee en deux sous-niveaux, celui de

plus basse �energie (dz2) �etant occup�e par un �electron. On dit que cet e�et est coop�eratif car

la distortion d'un octa�edre induit la distortion de ses voisins, de sorte que la con�guration la
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plus favorable correspond alternativement �a dz2 selon x ou selon y (voir �gure 1.5). Les orbitales

s'arrangent ainsi de fa�con p�eriodique dans tout le cristal (ordre orbital). La bande correspondante

est totalement remplie et le compos�e est donc isolant.

t2g

eg

a b

d4

dx
2
-y

2

dz
2

t2g

eg

a

d3

∆cc

Fig. 1.4 { Occupation des niveaux d'�energie pour Mn4+ et Mn3+

Si les ions La3+ sont substitu�es par des ions A'2+ comme Sr2+ ou Ca2+, les ions Mn acqui�erent

une valence mixte 3+/4+ (correspondant aux con�gurations 3d4 et 3d3). Comme les ions 4+ ne

sont pas soumis �a l'e�et Jahn-Teller, la distortion coop�erative et l'ordre orbital sont d'autant plus

perturb�es que x augmente. A partir d'une certaine valeur du dopage (qui d�epend en particulier

de la taille des ions occupant le site A), les �electrons occupant les niveaux eg se d�elocalisent,

comme l'ont �etudi�e Pickett et Singh [12]. Ces auteurs ont calcul�e la structure de bande du

compos�e La2=3Ca1=3MnO3 (LCMO) et ont conclu que l'hybridation des orbitales Mn 3d (eg) et

O 2p conduit �a la formation d'une bande qui intercepte le niveau de Fermi �a temp�erature nulle

pour les �electrons de spin majoritaire. Pour les �electrons de spin minoritaire, le niveau de Fermi

traverse un gap et LCMO est donc un semi-m�etal. Le compos�e La1�xCaxMnO3 est m�etallique

pour 0.18 � x � 0.45 [25] et La1�xSrxMnO3 pour 0.16 � x � 0.5 [26, 27].

Dans les manganites orthorhombiques avec x ' 0:33, l'apparition d'une distortion Jahn-Teller

coop�erative est observ�ee autour de TC �a travers la diminution du rapport c/
p
2a qui re
�ete une

d�eformation des octa�edres MnO6 dans le plan basal [29{31]. Celle-ci disparâ�t dans la phase

m�etallique.

1.2.2 Interaction de double-�echange

Le fait que ces compos�es soient des semi-m�etaux, combin�e au fort couplage de Hund, implique

qu'ils soient aussi ferromagn�etiques (F). En e�et, comme nous l'avons dit, le rapport de JH et

�cc implique un couplage F entre le spin des �electrons eg, itin�erants, et celui des ions Mn. A

leur tour, les Mn qui accueillent des �electrons eg doivent avoir un spin parall�ele. Les �electrons
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Fig. 1.5 { Les deux type d'ordre orbital possibles pour LaMnO3. Dans les deux cas, les moments

localis�es sont coupl�es F dans le plan (a,b), ces plans �etant coupl�e AF entre eux. [28]

eg v�ehiculent donc l'int�eraction F et imposent que tous les sites t2g accessibles soient coupl�es

F entre eux. Si le mat�eriau est purement et enti�erement m�etallique �a basse temp�erature, il est

�egalement F et le moment de saturation par formule unit�e est 4-x �B (3 �B pour chaque moment

localis�e des ions Mn4+ plus 1-x �B pour chaque �electron eg). Ce mod�ele dit de double-�echange a

�et�e propos�e par Zener en 1951 [32] et aÆn�e en 1955 par Anderson et Hasegawa qui �etablirent que

l'int�egrale de transfert d'un �electron eg d'un site �a un autre varie comme cos �2 , � �etant l'angle

form�e par les spins t2g des deux sites voisins [33, 34].

La facilit�e avec laquelle les porteurs vont pouvoir être transf�er�es d'un site �a l'autre va a�ecter

l'eÆcacit�e du couplage F. Le recouvrement orbital entre ions Mn et ions O d�etermine la largeur

de la bande eg W. A leur tour, W et x �xent la mobilit�e et la densit�e des �electrons itin�erants

et ainsi la constante de couplage F J. Selon le rayon ionique < rA > des ions occupant le site

A de la structure p�erovskite, les liaisons Mn-O-Mn vont être plus ou moins distordues et la

TC (/ J) va être a�ect�ee. Hwang et al [35] et Fontcuberta et al [30, 36] ont �etudi�e l'�evolution

syst�ematique de TC avec < rA > dans des �echantillons de La2=3�yYyCa1=3MnO3 (x est constant

et seuls varient les rayons ioniques). Les r�esultats exp�erimentaux montrent que lorsque < rA >

diminue, la distance Mn-O reste constante, l'angle \Mn�O�Mn diminue et la temp�erature de

Curie s'abaisse (voir Figure 1.2). Sous l'e�et d'une pression hydrostatique, l'angle \Mn�O�Mn

se rapproche de 180o et TC augmente [37{39].

Il semble donc clair que dans les manganites les propri�et�es magn�etiques et de transport sont

�etroitement li�ees aux e�ets st�eriques. Par ailleurs, deux autres quantit�es sont susceptibles d'af-

fecter la largeur de bande et donc l'intensit�e de l'interaction ferromagn�etique. Premi�erement, le

couplage �electron-phonon joue un rôle primordial comme l'ont remarqu�e Millis [40, 41], Fontcu-

berta [37] et Zhao [42,43]. Ce couplage est fortement sensible �a la distortion des octa�edres MnO6
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et module la largeur de bande W, ce qui peut conduire �a une forte diminution de la temp�erature

de Curie voire �a une localisation des porteurs de charge. Une fa�con de visualiser d'in
uence de

l'int�eraction �electron-phonon sur TC consiste �a modi�er la fr�equence de vibration du mode de

phonon, ce qui peut être r�ealis�e en changeant la masse des atomes du r�eseau (e�et isotopique). La

substitution de 16O par 18O dans La0:8Ca0:2MnO3 modi�e ainsi l'interaction �electron-phonon

et induit e�ectivement une diminution de �TC = 21 K [42]. Dans certains cas, il est même

possible d'induire une transition m�etal-isolant en substituant 16O par 18O [44]. Deuxi�emement,

une forte dispersion des valeurs des rayons ioniques (�2) conduit �egalement �a une abaissement

de TC comme l'ont montr�e Rodriguez-Martinez et Att�eld [45]. Ainsi, pour une même valeur de

< rA >, un compos�e pr�esentant une valeur sup�erieure de �2 aura une TC plus basse.

Nous verrons dans la section 1.4.1 que les e�ets st�eriques, le couplage �electron-phonon et

l'e�et "�2" sont essentiels pour comprendre la d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e ainsi

que les ph�enom�enes d'interfaces.

1.2.3 Interaction de super-�echange

Comme nous l'avons vu, les �electrons de type d poss�edent une riche structure orbitale avec

plusieurs orientations possibles, diverses hybridations avec les orbitales 2p, la possibilit�e de

d�eg�en�er�escence, etc. Tous ces d�etails jouent un rôle important dans la d�etermination des inter-

actions d'�echange qui �xent les propri�et�es magn�etiques des oxydes de m�etaux de transition, par

l'interm�ediaire notamment du couplage spin-orbite. Les r�egles semi-empiriques de Goodenough-

Kanamori-Anderson [46{48] permettent de d�eterminer le type de couplage entre deux ions Mn

en fonction des con�gurations orbitales des �electrons eg localis�es, voir Figure 1.6. Dans le cas 1,

o�u les �electrons localis�es sur deux sites Mn voisins occupent deux orbitales eg qui pointent l'une

vers l'autre, le couplage sera antiferromagn�etique (AF) et fort. Si deux orbitales eg vides pointent

l'une vers l'autre, le couplage sera aussi AF mais faible (cas 2). En�n, si l'�echange est dû au re-

couvrement entre une orbitale occup�ee et une orbitale vide, l'interaction r�esultante est F et faible

(cas 3). Les oxydes de m�etaux de transition isolants pr�esentent donc souvent des int�eractions

magn�etiques mais celles-ci sont g�en�eralement AF. La pr�esence simultan�ee de plusieurs de ces

interactions induit des structures AF vari�ees. Dans le cas de LaMnO3, les spins sont coupl�es

ferromagn�etiquement dans le plan basal, ces plans �etant coupl�es antiferromagn�etiquement entre

eux (structure AF de type A). Pour ce compos�e, deux types d'ordre orbital sont possibles (voir

�gure 1.5). La nature et l'intensit�e de ces interactions d�ecoulent directement de l'ordre orbi-

tal, cons�equence de la distortion Jahn-Teller �a grande �echelle, et des r�egles de Goodenough-

Kanamori. Le comportement F obtenu dans un �etroit intervalle de temp�erature du diagramme

de phase de La1�xSrxMnO3 (x� 0.14) est �egalement attribu�e �a l'int�eraction de super-�echange.
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Cas Configuration orbitale Couplage par super-échange

1 Couplage antiferromagnétique fort

2 Couplage antiferromagnétique faible

3 Couplage ferromagnétique faible

   

���������	


Orbitales t2g à demi-remplies et
une orbitale eg à demi-remplie pointant dans la direction de l’anion

���������	


Orbitales t2g à demi-remplies et
une orbitale eg vide pointant dans la direction de l’anion

�������
�

Orbitale pσ

Fig. 1.6 { Les r�egles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-Anderson

1.3 Propri�et�es et m�ecanismes intrins�eques de transport

1.3.1 Phase de basse temp�erature

A basse temp�erature, la conductivit�e �electrique des compos�es LCMO, La2=3Ba1=3MnO3

(LBMO) et La2=3Sr1=3MnO3 (LSMO) est purement m�etallique jusqu'�a environ 0.5TC. Au-del�a,

la r�esistivit�e � exc�ede la limite de Mott-Io�e-Regel (le libre parcours moyen devient plus petit

que la longueur d'onde de Fermi) et la conduction ne peut donc être m�etallique.

Dans le r�egime de basse temp�erature, plusieurs mod�eles ont �et�e d�evelopp�es a�n d'expliquer

la d�ependance en temp�erature de �. Une des caract�eristiques de ces manganites �etant leur semi-

m�etallicit�e, coupl�ee au ferromagn�etisme, le retournement de spin des porteurs de charge n'est

en principe pas permis �a temp�erature nulle. Lorsque l'�energie thermique devient suÆsante pour

rendre accessibles des �etats de spin minoritaires, le retournement de spin peut se produire.

L'interaction �electron-magnon suit cette r�egle et les interactions de premier ordre (induisant un

retournement de spin des �electrons eg) sont donc proscrites �a basse temp�erature. Par contre, les

processus de deuxi�eme ordre sont possibles et la di�usion par les magnons contribue donc �a la

r�esistivit�e des manganites [50].
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Fig. 1.7 { d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e longitudinale de moncristaux de LCMO

(gauche) et de LSMO (droite) [49].

Dans le r�egime T � 0.5TC, la d�ependance en temp�erature de � a �et�e calcul�ee dans le cadre

du mod�ele de double-�echange par Kubo et Ohata [50]. Celle-ci est e�ectivement domin�ee par un

terme en T9=2 (�(T) ' �9=2T
9=2) provenant de processus de di�usion d'ordre 2 des �electrons par

les magnons, d�e�ni par :

�9=2 =
� 3a~

32�e2

�
(2� n=2)�2)(6�2n)5=3�

2:52 + 0:0017
D

a2t

�� a2kB
D(6�2)2=3(0:52=3 � n2=3)

�9=2
(1.2)

o�u t est l'int�egrale de saut, a le param�etre de maille, n la densit�e de porteurs et D la rigidit�e

moyenne du r�eseau de spins. Comme D vaut environ 100 meV �A
2
[51], 0.0017 D / a2 t �

2.52 et �9=2 / D�9=2. Par ailleurs, il a �et�e mis en �evidence par Zhao et al [52] que D/kBTC

est une constante pour les manganites (environ 6 �A
2
). De plus, dans le cadre de ce mod�ele,

l'identi�cation du terme en T9=2 constitue selon Zhao et Keller [53] une preuve de la semi-

m�etallicit�e des manganites m�etalliques.

Un terme en T2 a �egalement �et�e identi��e et attribu�e aux interactions �electron-�electron [54,55]

et/ou aux interactions �electron-magnon de premier ordre, possibles pour T � 20K lorsque les
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�etats eg de spin minoritaire deviennent accessibles grâce �a l'agitation thermique [56].

R�ecemment, Calder�on et Brey [57] ont �etudi�e la d�ependance de la r�esistivit�e �a basse

temp�erature d'un syst�eme soumis au double-�echange. Ils ont obtenu une d�ependance en T5=2

due au couplage entre les ondes de spins des ions t2g et celles des �electrons itin�erants (dans ce

mod�ele, les ondes de spins sont donc "composites").

Il semble donc clair que la di�usion par les magnons joue un rôle pr�epond�erant �a basse

temp�erature, mais la quanti�cation de cet e�et reste une question ouverte. La comparaion avec les

donn�ees exp�erimentales est donc cruciale . D'apr�es ces r�esultats, la r�esistivit�e �a basse temp�erature

pourrait être mod�elis�ee par une des deux �equations suivantes :

� = �0 + �2T
2 + �9=2T

9=2 (1.3)

� = �0 + �5=2T
5=2 (1.4)

et c'est l'accord entre les courbes mesur�ees pour des �echantillons optimaux et les courbes ajust�ees

par ces �equations qui doit permettre d'incliner vers l'un ou l'autre des mod�eles th�eoriques (voir

Partie III 1.3.1).

1.3.2 Phase de haute temp�erature

Dans le r�egime paramagn�etique-isolant, il semble d�esormais clair que la pr�esence de d�esordre

magn�etique et non-magn�etique conduit �a une localisation des porteurs de charge via le m�ecanisme

de localisation de Anderson [58]. Les sources de d�esordre non-magn�etique incluent :

{ la substitution des ions La par les ions Ca, Ba ou Sr ;

{ la di��erence de distortion structurale autour des ions Mn selon la valence (3+ ou 4+) (e�et

Jahn-Teller) ;

{ des 
uctuations de la densit�e de porteurs induite par la pr�esence de clusters surdop�es.

Le d�esordre magn�etique apparâ�t quant �a lui lorsque la temp�erature augmente et se rapproche

de TC. Par ce m�ecanime de localisation, les ions Mn3+ et Mn4+ deviennent discernables ce qui

donne lieu �a la formation de polarons di�electriques (polarons de Holstein ; le volume de l'octa�edre

MnO6 d�epend de la r�epulsion coulombienne entre les ions Mn et O et donc de la valence de l'ion

Mn, 3+ ou 4+) et de polarons Jahn-Teller (la forme de l'octa�edre MnO6 d�epend de la valence

des ions Mn car l'ion Mn3+ est sensible �a la distortion Jahn-Teller alors que l'ion Mn4+ ne

l'est pas). Ces deux e�ets combin�es induisent une importante vari�et�e d'environnements pour les

�electrons eg, ce qui augmente le d�esordre non-magn�etique et la tendance �a la localisation.

L'e�et du d�esordre magn�etique sur les propri�et�es des porteurs a �et�e �etudi�e par Coey et

al [59,60] et la formation de polarons ou auto-pi�egeage des porteurs (self-trapping) a �et�e mis en

�evidence par plusieurs �etudes [61{63].
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Dans ce r�egime, la conduction s'e�ectue par sauts et le transport est thermiquement activ�e.

La r�esistivit�e dans la phase isolante peut être mod�elis�ee par une loi d'Arrh�enius (� / e�Ea=kBT,

Ea �etant l'�energie d'activation) ou par une d�ependance du type variable-range hopping [16].

1.3.3 S�eparation de phases

Même s'il a �et�e sugg�er�e qu'un syst�eme sensible au double-�echange est m�etastable dans la

limite d'un faible dopage et que la nucl�eation de r�egions aux propri�et�es magn�eto�electroniques

di��erentes peut alors se produire naturellement et sans que d'autres ingr�edients doivent être

ajout�es [64, 65], la pr�esence d'un fort d�esordre magn�etique (qui peut être induit par l'agitation

thermique par exemple) favorise la localisation des porteurs de charge. Dans le r�egime F, lorsque

le d�esordre atteint un certain degr�e, la comp�etition entre cet e�et et l'interaction de double-

�echange peut aboutir �a la coexistence de r�egions comportant des �electrons localis�es et d'autres

pr�esentant un comportement m�etallique. C'est ce qu'on appelle une s�eparation de phases.

Cette s�eparation va se produire plus ou moins facilement selon la relation entre les interac-

tions d'une part, et le d�esordre d'autre part. Ce ph�enom�ene a �et�e mod�elis�e r�ecemment par des

simulations Monte Carlo [66]. Dans cettte �etude, les auteurs consid�erent un mod�ele int�egrant le

transfert t des �electrons eg de site �a site, le fort couplage de Hund entre porteurs et ions t2g,

l'interaction AF JAF entre les ions t2g due au super-�echange et le couplage �electron-phonon li�e

�a l'e�et Jahn-Teller. Le d�esordre est introduit en permettant au rapport JAF/t de 
uctuer dans

un intervalle large de 1 �a 5 % autour de la valeur correspondant �a un syst�eme non d�esordonn�e.

Les r�esultats des simulations indiquent que le syst�eme minimise son �energie via la cr�eation de

r�egions AF dans une matrice F ou vice-versa selon la valeur de x. Les clusters obtenus ont la

même densit�e �electronique ind�ependamment de la nature du couplage et ont une taille variable

pouvant atteindre pr�es d'un micron.

Ces r�esultats sugg�erent que l'e�et du d�esordre dans l'intensit�e des interactions induit natu-

rellement une s�eparation entre deux phases et que la nature microscopique du d�esordre (dis-

persion des valeurs de \Mn�O�Mn induisant une 
uctuation de l'int�egrale de transfert t,

d�esorientations des spins t2g, renforcement local du super-�echange, etc) n'est pas d�eterminante

du moment que ce d�esordre est suÆsamment important.

Une s�eparation de phase a �et�e observ�ee exp�erimentalement dans les manganites dop�ees

(x=1/3). Dans une couche mince de LCMO, proche de la transition m�etal-isolant, F�ath et al [67]

ont observ�e une forte inhomog�en�eit�e de la conductance, ce qui est interpr�et�e par la coexistence

de r�egions m�etalliques et de r�egions fortement r�esistives (voir Fig. 1.8). Dans le cas d'un d�esordre

suÆsamment important, la s�eparation de phases peut se produire non seulement proche de TC

mais �egalement �a basse temp�erature comme c'est le cas dans le syst�eme La5=8�yPryCa3=8MnO3

�etudi�e par Uehara et al [68]. es clusters F observ�es dans cette �etude ainsi que dans celle de F�ath

et al [67] ont des tailles dans l'intervalle 10 nm - 1 �m avec une large distribution de dimensions

et de formes.
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1.3.4 Transition m�etal-isolant

En 1995, Millis a brillamment remarqu�e que les propri�et�es de transport des manganites

�a valence mixte ne pouvaient pas être expliqu�ees quantitativement par le mod�ele du double-

�echange et qu'il fallait ajouter un certain nombre d'ingr�edients au mod�ele a�n de pouvoir rendre

de compte de la d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e observ�ee exp�erimentalement [40].

Notamment, le couplage �electron-phonon joue un rôle crucial. Celui-ci se manifeste d'autant

plus que la temp�erature augmente et r�eduit sensiblement l'�energie cin�etique des �electrons de

conduction pr�es de TC. A haute temp�erature, les porteurs se localisent et forment ainsi des

polarons, ce qui m�ene �a une conduction thermiquement activ�ee.

R�ecemment, plusieurs �etudes ont sugg�er�e que dans les manganites, la transition m�etal-isolant

est de nature percolative, les inhomog�en�eit�es apparaissant sous l'e�et du d�esordre (magn�etique et

non magn�etique) [68,69]. Dans ce cadre, dans le r�egime paramagn�etique, au fur et �a mesure que la

temp�erature diminue et se rapproche de TC, le d�esordre magn�etique s'amenuise et commencent

�a apparâ�tre des clusters de spins corr�el�es au sein desquels la conduction est m�etallique. Lorsque

l'ordre magn�etique devient suÆsamment important par rapport au d�esordre induit par l'�energie

thermique, ces clusters commencent �a interagir et des chemins de percolation se cr�eent entre eux

(voir Figure 1.8). La matrice dans laquelle sont immerg�ees ces zones m�etalliques est un r�eseau

de polarons. A partir du moment o�u suÆsamment de clusters sont connect�es et qu'un chemin

in�ni de percolation existe, la conduction devient pseudo-m�etallique et on a @�=@T > 0. Le pic

caract�eristique des courbes de r�esistivit�e obtenu pour T=Tp (' TC) provient du passage du

r�egime m�etallique au r�egime thermiquement activ�e.

Même si la d�ependence en temp�erature de la r�esistivit�e des manganites m�etalliques a �et�e reli�ee

�a la d�ecroissance de l'aimantation [70, 71], l'accroissement rapide de la r�esistivit�e entre TC/2 et

TC a �et�e r�ecemment interpr�et�e comme provenant de la pr�esence de r�egions dans lesquelles les

porteurs de charge sont localis�es, ce qui implique un r�etr�ecissement consid�erable des chemins de

conduction [69]. Dans ce r�egime, ces r�egions sont reli�ees �a la matrice m�etallique et le transport

des porteurs par sauts, bien que peu probable car la temp�erature est assez basse, entrâ�ne aussi

une augmentation de �. Dans cet intervalle de temp�erature, l'application d'un champ magn�etique

r�eoriente les spins et diminue le d�esordre magn�etique, ce qui a pour cons�equence de multiplier et

d'�elargir les chemins de conduction, tout en r�eduisant la proportion des r�egions isolantes (voir

�gure 1.8). Ces deux e�ets combin�es donnent lieu �a un fort abaissement de la r�esistivit�e et donc

�a une forte magn�etor�esistance, d�e�nie par MR =
�
�(H)��(0)

�
=�(0), dite colossale car elle peut

atteindre des valeurs de presque 100 %.

Il convient �egalement de mentionner que la conduction par saut peut impliquer non deux

sites comme nous l'avons consid�er�e jusqu'�a pr�esent mais des triplets de sites. Dans cette situation

se produisent des e�ets quantiques non conventionnels et propres aux mat�eriaux sensibles au

double-�echange [69] que nous aborderons dans le paragraphe suivant.
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H=0 T H=0.3 T

H=1 T H=3 T

H=5 T H=9 T ������

Fig. 1.8 { Images de microscopie �a e�et tunnel repr�esentant la variation locale de la condutivit�e

d'une couche mince de LCMO proche de TC sous l'application d'un champ magn�etique. On

distingue une nette inhomog�en�eit�e entre deux types de r�egions dont la proportion change avec le

champ (d'apr�es [67]).

1.3.5 E�et Hall ordinaire, e�et Hall extraordinaire

Dans les mat�eriaux magn�etiques, en plus de l'e�et Hall ordinaire apparâ�t un second e�et

dit extraordinaire. Une formule g�en�erale pour d�ecrire la r�esistivit�e transversale �xy est :

�xy = RHOB+ �0RAHEM (1.5)

o�u RHO et RAHE sont les coeÆcients d'e�et Hall ordinaire et extraordinaire, respectivement, et

M l'aimantation.

Les valeurs de RHO obtenues pour LCMO et LSMO varient entre 10�10 et 2.5 10�10 m3/C,

ce qui �equivaut dans un mod�ele d'�electrons libres (RHO=1/ne) �a 1.5 - 2.5 porteurs par formule

unit�e, soit beaucoup plus que le nombre de porteurs attendu (n ' x ' 0.33). Les raisons de

cette di��erence sont peu claires mais il semble logique qu'un mod�ele aussi simple ne puisse pas

s'appliquer aux manganites. Le signe obtenu pour l'e�et Hall ordinaire indique que les porteurs
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sont des trous, en accord avec les mod�eles. Dans un mod�ele �a deux bandes, le coeÆcient Hall est

reli�e �a la densit�e de porteurs n (trous : h ; �electrons : e) et �a leur mobilit�e � pour chaque bande.

RHO =
nh�

2
h � ne�

2
e

e(nh�h + ne�e)2
=

nh � ne�
�2

e(nh + ne��)2
(1.6)

�� �etant le rapport �e=�h ; �
� peut être estim�e en utilisant des valeurs de nh et ne de la litt�erature.

Pour nh = 0.55 et ne = 0.05 (par formule unit�e) [72], �� vaut environ 2.3 �a basse temp�erature

pour une couche de LCMO [73].

(a) (b)

Fig. 1.9 { D�ependance en temp�erature et en champ de �xy (a). D�ependance en temp�erature du

coeÆcient d'e�et Hall extraordinaire (b) [74].

L'e�et Hall extraordinaire a �et�e mesur�e par plusieurs groupes dans des monocristaux et des

couches minces de manganite [73{76]. La d�ependance en temp�erature de RAHE est analogue

�a celle de � (voir �gure 1.9). Jakob et al ont �etabli la relation empirique RAHE / �1:56 pour

T<TP. Les m�ecanismes traditionnels donnant lieu �a l'e�et Hall extraordinaire, c'est �a dire les

processus de side-jump ou de skew scattering [77] pr�evoient une d�ependance de RAHE quadratique

ou lin�eaire avec �xx, respectivement. Le coeÆcient obtenu correspond donc �a une situation

interm�ediaire entre ces deux cas. Ce r�esultat ainsi que le fait que le transport puisse s'e�ectuer

par sauts pour T � TC/2 sugg�erent qu'un mod�ele plus ad�equat est n�ecessaire pour comprendre

quantitativement l'e�et Hall extraordinaire dans les manganites.

R�ecemment Lyanda-Geller et al ont propos�e que, dans les manganites, l'e�et Hall extraor-

dinaire est dû aux interf�erences entre le transfert par saut d'un porteur entre deux sites d'une

part, et le transfert (assist�e par phonon) via un troisi�eme site d'autre part [69, 78]. Ce type

d'interf�erence, qui se produit de fa�con optimale pour des con�guration de spins particuli�eres,

combin�e aux e�ets du couplage spin-orbite au niveau des trois sites (analogues au couplage de
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Dzyaloshinski-Moriya [79,80]) donne lieu �a la contribution extraordinaire de l'e�et Hall. Cet e�et

est maximal pour T � TC car de telles con�gurations de spins (de type h�erisson) sont fr�equentes

et assez stables dans ce r�egime [81]. Une telle d�ependance en temp�erature de RAHE est observ�ee

exp�erimentalement, même si la s�eparation des deux contributions (ordinaire et extraordinaire)

n'est pas n�ecessairement directe et impose g�en�eralement de faire certaines approximations (voir

Partie II 2.3.3).

Cald�eron et Brey ont �egalement calcul�e la d�ependance en temp�erature de l'e�et Hall extraor-

dinaire dans un syst�eme de double-�echange [82] (donc dans un mod�ele de bandes) et ont obtenu

une d�ependance pr�esentant un maximum pour une temp�erature l�eg�erement sup�erieure �a TC,

bien que dans ce mod�ele la r�esistivit�e ne pr�esente pas de transition m�etal-isolant. Comme dans

le mod�ele de Lyanda-Geller, l'origine de cette d�ependance est li�ee �a l'existence de phases quan-

tiques (ici des phases de Berry [83]), le rôle du couplage spin-orbite �etant �egalement primordial.

Les deux �etudes th�eoriques mentionn�ees pr�ec�edemment apportent de nouveaux ingr�edients

pour la compr�ehension de l'e�et Hall extraordinaire dans les manganites, mais les divergences

entre les deux mod�eles montrent que des �etudes syst�ematiques et la confrontation avec des

donn�ees exp�erimentales sont n�ecessaires a�n d'�etablir avec assurance les causes de cet int�eressant

ph�enom�ene de magn�etotransport.

1.3.6 Magn�etor�esistance anisotrope

La magn�etor�esistance anisotrope (AMR) est un autre ph�enom�ene de magn�etotransport exis-

tant pour tous les mat�eriaux ferromagn�etiques. L'AMR est g�en�eralement d�e�nie par :

AMR =
�== � �?

�== + 2�?
(1.7)

L'AMR provient de la d�ependance de la r�esistivit�e avec l'angle � que forme le vecteur densit�e

de courant ~j et l'aimantation ~M. Cette fonction inclut la d�ependance angulaire de ~M due �a

l'anisotropie magn�etocristalline et un facteur A re
�etant la d�ependance en temp�erature et en

champ lorsque l'aimantation est satur�ee quelle que soit l'orientation du champ, celui-ci donnant

une variation angulaire en sin2 :

�(~M;~j) = f
�
~M(~H)

�
A(H;T) sin2(

d~j; ~M) (1.8)

Dans les mat�eriaux magn�etiques, l'AMR provient g�en�eralement de l'interaction entre les

porteurs de charge, les con�gurations orbitales et les moments localis�es orient�es par le champ

magn�etique. Lorsqu'un mat�eriau pr�esente une contribution orbitale �a son moment magn�etique,

l'interaction coulombienne entre les �electrons de conduction et la distribution de charge non-

sph�erique donne lieu �a une anisotropie des ph�enom�enes de di�usion et ainsi �a une AMR. Ce

m�ecanisme s'appelle "quadrupole scattering" (voir par exemple [84, 85]).
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Dans les manganites, l'AMR a �et�e �etudi�ee par quelques groupes, notamment le groupe de

Madison [86{89] et le groupe de SheÆeld [90]. Son amplitude est beaucoup plus faible que la

magn�etor�esistance colossale et apparâ�t donc moins int�eressante pour d'�eventuelles applications.

Cependant, certaines anomalies de l'AMR dans les manganites peuvent être tr�es instructives

du point de vue des ph�enom�enes de transport fondamentaux et de l'interaction subtile entre

les �electrons de conduction, les moments localis�es et la con�guration orbitale via le couplage

spin-orbite.

Une des di��erences principales en ce qui concerne l'AMR des manganites par rapport �a celles

des mat�eriaux ferromagn�etiques conventionnels est la d�ependance en temp�erature de son am-

plitude. Dans ces compos�es "classiques", l'AMR suit une d�ependance en temp�erature analogue

�a celle du carr�e de l'aimantation [91, 92], alors que dans les manganites, l'AMR augmente avec

T pour atteindre un maximum aux environs de TC [89, 90, 93]. Cet e�et n'est actuellement pas

compris bien que Ziese et al et O'Donnell et al aient sugg�er�e que le couplage spin-orbite puisse

jouer un rôle primordial. La similarit�e de la d�ependance en temp�erature de l'AMR de PrAl2 [94],

compos�e pour lequel le "quadrupole scattering" est important, sugg�ere qu'une certaine aniso-

tropie de l'interaction entre porteurs de charges et moments localis�es / con�gurations orbitales

pourrait être responsable de la d�ependance particuli�ere observ�ee pour LCMO (voir �gure 1.10).

La distortion Jahn-Teller coop�erative apparaissant dans ce compos�e proche de TC est susceptible

d'induire une telle anisotropie. Nous reviendrons sur les possibles m�ecanismes donnant lieu �a

l'AMR dans les manganites �a valence mixte dans le chapitre 3 de la Partie III.

Fig. 1.10 { D�ependance en temp�erature de l'AMR obtenue par Sablik et al [94] pour un cristal

de PrAl2 et par Ziese et al [90] pour une couche de LCMO (TC ' 270K).
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1.4 Propri�et�es extrins�eques et d'interface

1.4.1 E�et d'interface sur les interactions magn�etiques

Comme nous l'avons vu en 1.2.2, la largeur de bande W et la temp�erature de Curie sont

extrêmement sensibles �a l'amplitude du recouvrement orbital des ions Mn et O, et donc fortement

a�ect�ees par la fermeture de l'angle \Mn�O�Mn. L'interaction de super-�echange est beaucoup

moins sensible �a cette variation angulaire et, dans le cas d'une diminution de \Mn�O�Mn, il est

possible que cette derni�ere interaction domine le double-�echange et impose ainsi le comportement

magn�etique du compos�e. Par exemple, si \Mn�O�Mn diminue pour valoir 156o-158o, le double-

�echange est fortement a�aibli alors que l'interaction de super-�echange tend �a induire un ordre

antiferromagn�etique. Ainsi, dans le cas d'une distortion trop importante, l'interaction dominante

peut ne plus être le double-�echange mais le super-�echange auquel cas le compos�e devient isolant

[35]. Dans le cas d'une distortion moins prononc�ee, si la dispersion entre les valeurs des rayons

ioniques et donc des angles \Mn�O�Mn par rapport �a la valeur moyenne est importante, la TC

diminue et la r�esistivit�e �a basse temp�erature �0 augmente [38,95]. Le d�esordre strucural est une

cause de localisation des porteurs (voir page 23) et peut induire des r�esistivit�es tr�es importantes

�a basse temp�erature o�u l'�energie thermique est trop faible pour induire une conduction par sauts

eÆcace. Les surfaces et les interfaces sont typiquement des r�egions susceptibles de pr�esenter un

fort d�esordre structural. A la surface de nanoparticules (joints de grains) ainsi qu'�a la surface

des �echantillons, on peut donc s'attendre �a observer une comportement non m�etallique et F mais

isolant et/ou AF.

Les propri�et�es magn�etiques de la surface d'�echantillons de La0:7Sr0:3MnO3 ont �et�e �etudi�ees

par Park et al [96]. La mesure de l'aimantation �a 0.5 nm et 5 nm de profondeur par spectro-

scopie �electronique polaris�ee en spin et par dichro��sme magn�etique, respectivement, r�ev�ele une

d�ecroissance en temp�erature beaucoup plus rapide que celle l'aimantation du bulk. Des me-

sures de r�e
ectom�etrie de neutrons sur une couche mince de LSMO ont �egalement d�etect�e une

r�eduction du moment magn�etique de saturation en surface et �a l'interface avec un substrat de

SrTiO3 [97]. Calder�on et al [98] ont calcul�e la d�ependance en temp�erature de l'aimantation de

surface dans le cas x=0.3, en consid�erant que les ions de la surface et leurs proches voisins sont

perturb�es par la perte de la sym�etrie cubique, et ont obtenu des r�esultats similaires aux donn�ees

exp�erimentales de Park et al.

En plus de ces e�ets, il convient de consid�erer l'�eventuelle di��erence de st�chiom�etrie

par rapport au bulk provenant d'une reconstruction de surface apparaissant pour minimiser

l'�energie [99]. Ces modi�cations sont �egalement susceptibles d'a�ecter les propri�et�es magn�etiques

de l'interface.
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1.4.2 Cons�equence pour les propri�et�es de transport

Ces donn�ees sugg�erent que des r�egions pr�esentant un fort d�esordre structural, comme les joints

de grains, sont susceptibles de pr�esenter des propri�et�es magn�etiques et de transport di��erentes

de celle du bulk

Dans ce cadre, la r�esistivit�e d'�echantillons pr�esentant une importante densit�e de r�egions de

fort d�esordre structural doit être sup�erieure �a celle d'�echantillons monocristallins. En e�et, il

a �et�e observ�e exp�erimentalement que la r�esistivit�e de couches minces de LCMO augmente de

plusieurs ordres de grandeur lorsque la taille des grains diminue (voir Figure 1.11) [100{102]. La

TP se voit peu a�ect�ee par ce changement structural et deux conclusions viennent �a l'esprit :

dans les manganites, la r�esistivit�e est domin�ee par les joints de grains alors que le comportement

magn�etique est r�egi principalement par le bulk. Gupta et al [100] ont propos�e que la r�esistivit�e

des joints de grains peut se d�ecomposer en une composante structurale (�str ' 200 
cm) et une

composante magn�etique (�mag ' 1 
cm), toutes deux beaucoup plus importantes que la r�esistit�e

du bulk �a basse temp�erature (�0 ' 140 �
cm pour LCMO).

La d�ependance en champ magn�etique de la r�esistivit�e d'�echantillons polycristallins est

�egalement tr�es di��erente de celle du bulk (voir Fig. 1.12) [100, 103]. Alors que dans des

�echantillons monocristallins, la magn�etor�esistance �a basse temp�erature est quasi-nulle, une

forte MR apparâ�t dans des �echantillons polycristallins. La d�ependance en champ de la

magn�etor�esistance est en g�en�eral hyst�er�etique, le cycle obtenu �etant sym�etrique par rapport

�a H=0, et pr�esente deux r�egimes distincts : � d�ecrô�t fortement �a champ faible (low-�eld ma-

gnetoresistance LFMR), puis �a partir d'environ 1 kOe, la d�ecroissance est plus douce (high-�eld

magnetoresistance HFMR) et ne s'arrête pas, même �a tr�es fort champ. La LFMR diminue lorsque

la temp�erature augmente alors que la HFMR reste constante. La pente de la HFMR est d'autant

plus forte que la taille des grains est faible [102].

La raison de l'existence d'une HFMR pour les �echantillons polycristallins r�eside dans la

pr�esence d'un fort d�esordre de spin accompagnant le d�esordre structural qui apparâ�t naturelle-

ment aux joints de grains et est favoris�ee par la forte polarisation des porteurs de charge [104]

(proche de 100 % [13, 105, 106]) . Ce d�esordre magn�etique se re
�ete dans la valeur de �mag et

peut être r�eduit sous l'application d'un champ magn�etique. La contribution magn�etique des

joints de grains �a la r�esistivit�e diminue progressivement et une magn�etor�esistance de fort champ

se d�eveloppe.

La forte d�ependance en champ de la MR observ�ee �a H � 1 kOe s'explique par le transfert

par e�et tunnel des porteurs polaris�es d'un grain �a l'autre �a travers un joint de grain [103]. Nous

reviendrons sur ce point �a la �n du paragraphe suivant.
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Fig. 1.11 { d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e de couches minces �epitaxiales et poly-

cristallines de LSMO. L'encart repr�esente l'�evolution de la r�esistivit�e �a basse temp�erature en

fonction de l'inverse de la taille des grains [100].

1.4.3 E�et tunnel polaris�e en spin

L'e�et tunnel polaris�e en spin consiste �a transf�erer des �electrons d'un mat�eriau magn�etique

vers un autre mat�eriau magn�etique �a travers une barri�ere isolante. Comme les �electrons de

conduction qui participent au transfert ne sont pas pr�esents en même nombre selon leur spin, la

r�esistance tunnel va d�ependre de la densit�e d'�etats des deux sous-bandes de spin des �electrodes

de d�epart et d'arriv�ee, voir Figure 1.13.

L'�echantillon prototype pour l'�etude de l'e�et tunnel polaris�e en spin est une jonction du

type m�etal F-isolant non magn�etique-m�etal F. Les premi�eres �etudes sur de tels syst�emes ont �et�e

r�ealis�ees par Tedrow et Meservey [5, 6] au d�ebut des ann�ees 70. En 1975, Julli�ere a propos�e un

mod�ele ph�enom�enologique pour d�ecrire l'amplitude de la magn�etor�esistance tunnel [107] :
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Fig. 1.12 { Comparaison de la magn�etor�esistance et de l'aimantation �a plusieurs temp�eratures

pour un monocristal et des c�eramiques polycristallines de LSMO [103].

TMR =
��

�AP
=

2PP0

1 + PP0
P =

n" � n#
n" + n#

(1.9)

P et P' �etant la polarisation de chaque �electrode (n" et n# : densit�es d'�etats au niveau de Fermi

de la bande de spin majoritaire et minoritaire respectivement) et �AP la r�esistivit�e de la jonc-
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Configuration parallèle (P) : conductance élevée

Configuration antiparallèle (AP) : conductance faible

Fig. 1.13 { Repr�esentation sch�ematique du m�ecanisme d'e�et tunnel polaris�e en spin. Si les

�electrodes sont AP la conductance est plus faible que dans la con�guration P.

tion dans le cas o�u l'aimantation des deux �electrodes est antiparall�ele (AP). Dans le cas d'un

semi-m�etal, P=1 et la formule pr�ec�edente pr�edit une MR de 100 %. La d�ependance de la conduc-

tance avec la tension appliqu�ee (dc-bias) est quadratique dans le cas d'une jonction id�eale [7].

Cependant, si le processus tunnel est assist�e par des d�efauts non-magn�etiques ou magn�etiques

(pouvant donner lieu �a un retournement du spin des porteurs [65]), l'expression de la conduc-

tance peut contenir d'autres termes en Vx, la d�etermination de x pouvant permettre d'identi�er

le m�ecanisme dominant [108].

Des mod�eles plus �elabor�es adapt�es aux compos�es sensibles �a l'interaction de double-�echange

ont r�ecemment �ete �elabor�es. Parmi ceux-ci, le mod�ele d'Itoh et al [109] donne la d�ependance

en temp�erature de la MR dans un tel syst�eme. Sa d�ecroissance avec T est plus forte que celle

de l'aimantation (en accord avec les valeurs des magn�etor�esistances obtenues sur des jonctions

tunnel de manganite) mais ne s'annule que �a T = TC.

Dans le cas d'�echantillons polycristallins, si la r�esistivit�e d'un joint de grain est suÆsamment

�elev�ee de sorte qu'il est possible de l'assimiler �a une barri�ere tunnel large de quelques nanom�etres

(ce qui est le cas pour les manganites), la magn�etor�esistance de l'�echantillon peut �egalement

pr�esenter une contribution provenant de ph�enom�enes de transport par e�et tunnel polaris�e en

spin. Dans ce contexte, la LFMR observ�ee pour des �echantillons polycristallins de manganite peut
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s'expliquer par le sc�enario suivant. A champ nul, l'aimantation des grains (consid�er�es comme

monodomaines) est fortement d�esordonn�ee d'un grain �a l'autre. Les porteurs polaris�es (leur

spin est parall�ele �a l'aimantation du grain de d�epart) voient donc une r�esistance assez forte

car l'aimantation du grain d'arriv�ee n'est pas collin�eaire �a leur spin. L'application d'un faible

champ aligne l'aimantation de tous les grains et facilite le transfert des porteurs. La r�esistivit�e

diminue brusquement lors du retournement global de l'aimantation des grains. La r�esistivit�e est

maximale lorsque les grains sont le plus d�esordonn�es, c'est-�a-dire lorsque H=HC (M=0) [110].

1.4.4 Dispositifs

Jonctions tunnel

Le transport par e�et tunnel polaris�e est donc particuli�erement eÆcace dans les manganites

du fait de la forte polarisation des porteurs de charge. La forte MR qui apparâ�t �a bas champ

permet d'imaginer des nombreux dispositifs bas�es sur la d�etection d'un champ magn�etique avec

une forte sensibilit�e (de l'ordre de 30% par kOe). Cependant, même si la LFMR de c�eramiques

polycristallines est forte, ces �echantillons n'exploitent pas le maximum du potentiel d�ecoulant de

cette polarisation exceptionnelle. Un �echantillon id�eal serait une jonction tunnel "manganite -

isolant non magn�etique - manganite". Ce type de dispositif a �et�e r�ealis�e pour la premi�ere fois en

1996 au Watson Research Center d'IBM [15]. Sa fabrication sera d�ecrite dans le chapitre suivant.

La r�eponse en champ d'un tel dispositif est pr�esent�ee Figure 1.14. La di��erence de r�esistivit�e

entre les con�gurations parall�ele et antiparall�ele donne une MR de 86 % �a 4.2 K.

Fig. 1.14 { R�eponse en champ d'une jonction tunnel LSMO-STO-LSMO �a 4.2 K [111].
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Autres types de dispositifs

La forte magn�etor�esistance persistant �a temp�erature ambiante dans ces c�eramiques de LSMO

ou de La2=3Ba1=3MnO3 a �et�e mise �a pro�t par plusieurs groupes pour la fabrication de proto-

types de capteurs et de dispositifs divers fonctionnant �a 300 K. Parmi ceux-ci, on peut citer un

capteur de champ, r�ealis�e par Xu et al [112], un prototype de m�emoire [113] et plusieurs types

de potentiom�etres sans contact d�evelopp�es par Balcells et al [114, 115]. Ce dernier dispositif

pr�esente un int�erêt pour des applications industrielles et notamment l'industrie automobile. La

TC du LSMO (370 K) n'est toutefois pas assez �elev�ee pour que ce capteur soit op�erationnels

dans l'intervalle de temp�erature requis mais sa fabrication d�emontre la faisabilit�e de capteurs

magn�etor�esistifs bas�es sur la CMR.

Une autre application possible des manganites provient de la forte pente @R=@T qui a �et�e

utilis�ee par le groupe du Maryland pour la fabrication de prototypes de bolom�etres pour la

d�etection de rayonnement micro-ondes [116].

Les manganites �a valence mixte pr�esente donc une grande vari�et�e de propri�et�es atypiques dont

l'origine r�eside dans la comp�etition entre les diverses forces de couplage et �energies d'interaction

qui fait du syst�eme A1�xA'xMnO3 un laboratoire pour la physique de l'�etat solide actuelle.

Par ailleurs, les propri�et�es exceptionnelles des manganites ont permis leur int�egration dans des

prototypes de dispositifs vari�es même si l'impossibilit�e d'obtenir des performances satisfaisantes

au-del�a de la temp�erature ambiante ne permet pas encore le d�eveloppement de processus indus-

triels implicant ces mat�eriaux. Cependant, la compr�ehension de la physique des manganites et

la r�esolution des probl�emes technologiques li�es notamment aux ph�enom�enes d'interfaces devrait

ouvrir la voie �a une nouvelle g�en�eration de dispositifs magn�etor�esistifs et d'�electronique de spin

durant la prochaine d�ecennie.
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Chapitre 2

Couches minces de manganite :

�etat de l'art

2.1 Couches polycristallines

La croissance de couches polycristallines, c'est-�a-dire dont les grains ne pr�esentent pas de

corr�elations cristallographiques entre eux, est g�en�eralement obtenue si le d�esaccord de maille

(dm) avec le substrat est important. Si les conditions de d�epôt pr�esentent un fort �ecart par

rapport aux conditions id�eales (temp�erature trop basse par exemple), la formation de cristallites

totalement d�esorient�es est �egalement favoris�ee. Les substrats les plus utilis�es pour obtenir ce

type de couches sont MgO (dm � 9 %), Si et SiO2 [117{119].

Les propri�et�es de tels �echantillons sont proches de celles de c�eramiques polycrystallines avec

notamment une forte magn�etor�esistance �a bas champ. Cette propri�et�e peut être exploit�ee par des

dispositifs (de type capteur) bien que des couches d'�epaisseur micronique d�epos�ees par s�erigraphie

permettent de fabriquer des �echantillons de plus grande surface, plus rapidement et �a un moindre

coût [114]. Par ailleurs, le contrôle des propri�et�es physiques par les propri�et�es structurales est tr�es

d�elicat dans les couches minces polycristallines. La plupart des groupes de recherche qui �etudient

des couches minces de manganite se focalisent donc le plus souvent sur des �lms �epitaxiaux dont

la fabrication est aujourd'hui bien mâ�tris�ee.

2.2 Couches �epitaxiales

La croissance de couches �epitaxiales requiert d'une part que le d�esaccord de maille avec le

substrat soit faible [120,121] et d'autre part que les conditions de d�epôt (temp�erature du substrat,

pression partielle d'oxyg�ene, vitesse de croissance) soient proches de l'�equilibre thermodynamique

[122]. On distingue deux crit�eres de qualit�e cristalline : l'�epitaxie selon la direction normale �a
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la surface du substrat (out-of-plane epitaxy OPE) et l'�epitaxie dans le plan (in-plane epitaxy

IPE) qui peuvent être test�ees par di�raction de rayons X (DRX) par l'interm�ediaire d'�etudes en

� � 2� et de �gures de pôles (et/ou des �-scans), respectivement.

Il est possible d'�etablir une progression de la qualit�e cristalline de couches minces selon

l'ad�equation croissante des conditions de d�epôt et du d�esaccord de maille avec le substrat :

1. couche polycristalline ;

2. couche OPE ;

3. couche OPE et IPE avec forte dispersion de l'orientation des plans cristallins (selon la

direction perpendiculaire �a la surface) (�! 1 fort) ;

4. couche OPE et IPE avec faible dispersion de l'orientation des plans cristallins (selon la

direction perpendiculaire �a la surface) (�! faible) ;

5. couche OPE et IPE avec faible dispersion de l'orientation des plans cristallins (�! faible)

non-relax�ee.

Dans le dernier cas, le param�etre de maille planaire de la couche et du substrat sont �egaux,

ce qui permet l'absence de dislocations qui apparaissent lors de la relaxation du param�etre de

maille de la couche vers le param�etre du mat�eriau bulk.

2.2.1 Propri�et�es structurales de couches quasi-monocristallines

Le compos�e La2=3Ca1=3MnO3 sous sa forme massive a une structure orthorhombique (groupe

d'espace Pnma). Comme la di��erence entre les param�etres ao , bo et co est faible, il est pos-

sible de consid�erer cette manganite comme pseudo-t�etragonale (ao ' bo ' at et co = ct) ou

pseudo-cubique (1=
p
2 ao ' 1=

p
2 bo ' 1=2 co ' ac). La maille pseudo-cubique et la maille or-

thorhombique (O) correspondant au groupe d'espace Pnma sont repr�esent�ees �gure 2.1. Les

param�etres de la maille orthorhombique sont li�es �a la maille pseudo-cubique par les relations :

ao �
p
2ac bo �

p
2ac co � 2ac (2.1)

La maille pseudo-t�etragonale est similaire �a la maille orthorhombique (O) �a la di��erence pr�es

que les param�etres planaires sont �egaux (at = bt �
p
2ac, ct = co.). La structure orthorhombique

O' est �egalement analogue �a la structure O mais le choix des axes est di��erent (ao0 = co ; bo0 = ao ;

co0 = bo). Quant �a la structure rhombo�edrique (R) du compos�e LSMO, elle est analogue �a la

structure cubique avec ar = 2ac et � � 90:4o.

Lors de la croissance d'une couche de LCMO sur un substrat cubique, la maille de la manga-

nite se d�eforme de sorte que sa base s'adapte �a la maille du substrat, devenant ainsi g�en�eralement

t�etragonale. Si la structure est l�eg�erement relax�ee, la maille peut pr�esenter une certaine distor-

tion orthorhombique. Plusieurs domaines structuraux d'orientations di��erentes peuvent alors

1. Voir Deuxi�eme Partie 2.1.2
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ac

ac
ac

co

boaoα

Fig. 2.1 { Relation entre la maille cubique et la maille orthorhombique.

coexister [123], leur proportion variant selon les param�etres de croissance, le d�esaccord de maille

avec le substrat et l'�epaisseur. On distingue deux familles de domaines :

{ les domaines du type LCMO <110>o // STO (ou LAO)[001] (4 sous-types). 2

{ les domaines du type LCMO <001>o // STO (ou LAO)[001] (2 sous-types).

Dans le cas o�u la structure est t�etragonale, les di��erents sous-types, provenant de la non-

�equivalence des directions [100] et [010] du groupe Pnma, sont �equivalents et seuls les deux

types d'orientations (110)t et (001)t sont possibles. Rao et al [124] ont �etudi�e la proportion des

domaines des deux types pr�ec�edents selon le substrat (LAO et STO) et l'�epaisseur. Des couches

de 25 nm d�epos�ees sur STO sont constitu�ees exclusivement de domaines de type (001)t alors

que des couches analogues sur LAO ne contiennent que des domaines de type (110)t. Lorsque

l'�epaisseur devient suÆsamment importante (400 nm), les deux familles sont pr�esentes avec la

proportion 2:1 tant sur STO que sur LAO. Les r�esultats obtenus par Lu et al [123] et Aarts

et al [125] vont �egalement dans ce sens. Par ailleusrs, dans des couches de LCMO sur STO,

Zandbergen et al ont d�etect�e la pr�esence d'une distortion orthorhombique par HRTEM. Celle-ci

re
�ete une rotation des octa�edres MnO6 analogue �a une distortion Jahn-Teller [126,127]. Selon

ces auteurs, cette distortion a une forte in
uence sur les propri�et�es de transport de la couche.

La microstructure de couches �epitaxiales de manganite peut donc rec�eler une vari�et�e impor-

tante de d�efauts dont l'in
uence sur les propri�et�es physiques n'est pas bien comprise. Une analyse

2. STO : SrTiO3 ; LAO : LaAlO3.
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extensive des propri�et�es structurales semble être essentielle pour comprendre en profondeur le

comportement magn�etique et de transport.

2.2.2 Rugosit�e de surface

Le contrôle de la rugosit�e de surface de couches de manganite est un pr�ealable indispensable

�a la fabrication d'h�et�erostructures perfomantes. Comme nous l'avons d�ej�a remarqu�e, une couche

de haute qualit�e cristalline ne peut être obtenue que si les conditions de d�epôt sont proches

de l'�equilibre thermodynamique. Pour obtenir des couches de rugosit�e de surface comparable �a

celle des substrats comerciaux (0.1 - 0.2 nm), la croissance doit s'e�ectuer couche atomique par

couche atomique (layer-by-layer mode). Ceci n'est possible que si les conditions de croissance

correspondent pr�ecis�ement �a l'�equilibre thermodynamique [120]. Par ailleurs, la relaxation des

param�etres de maille lors de la croissance est un facteur d'accroissement de la rugosit�e [128] et

des �lms contraints seront donc g�en�eralement moins rugueux.

Dans le cas o�u les conditions d'�equilibre sont e�ectivement obtenues et pour une croissance

sur un substrat pr�esentant un d�esaccord de param�etre de maille faible, de sorte qu'il est pos-

sible d'envisager une croissance sans relaxation, l'�etat de surface du substrat sera le facteur

d�eterminant la rugosit�e �nale de la couche mince et de la qualit�e structurale des premi�eres

couches atomiques. Kawasaki et al [129, 130] et Koster et al [131] ont mis au point un traite-

ment chimique de SrTiO3 permettant d'obtenir un subtrat dont la surface pr�esente une seule

terminaison (TiO2) et des terrasses atomiques s�epar�ees par des marches de 0.4 nm, c'est-�a-dire

la hauteur d'une maille. Lorsque l'on dispose d'un substrat de telle qualit�e, il est alors possible

d'obtenir des couches extrêmement lisses pour lesquelles sont �egalement visibles les terrasses

atomiques, même pour des �epaisseurs de 100 nm [132]. Les valeurs des rugosit�es de surface de

couches de manganite publi�ees dans la litt�erature sont pr�esent�ees sur le tableau 2.1.

Si les conditions de d�epôt sont l�eg�erement d�eplac�ees par rapport �a l'�equilibre thermodyna-

mique, la morphologie des couches est d'autant plus a�ect�ee que l'�epaisseur augmente [133,136].

Le mode de croissance est colonnaire, chaque colonne correspondant g�en�eralement �a un grain,

la distribution des tailles des grains pouvant être gaussienne ou bimodale [137]. En accord avec

les mod�eles th�eoriques de croissance h�et�ero�epitaxiale et avec les comportements observ�es pour

des h�et�erostructures semi-conductrices [128], l'accroissement de la rugosit�e de surface accompa-

gnant l'augmentation de l'�epaisseur peut aussi être reli�e �a la relaxation des param�etres de maille

comme l'ont remarqu�e Biswas et al [135].

2.2.3 Propri�et�es de transport

In
uence de la d�esorientation cristallographique entre grains

Selon la qualit�e cristalline des couches, les propri�et�es de transport peuvent être grandement

a�ect�ees. Si l'on consid�ere la d�ependance en champ de la r�esistivit�e �a basse temp�erature, on peut
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Mat. Sub. d (nm) Rrms (nm) Rptp (nm) Tech. Fabr. VDep (�A/min) Ref.

LCMO LAO 170 3.8 29.2 PLD { [123]

LCMO STO 170 3.2 23.9 PLD { [123]

LCMO STO 25 0.6 { PLD { [133]

LCMO STO 400 3.5 { PLD { [133]

LCMO LAO 150 { 50 PLD 30 [134]

LCMO LAO 150 { 100 MOCVD 45 [134]

LCMO LAO 15 { 1.5 PLD { [135]

LCMO NGO 15 atom. atom. PLD 60 [135]

LSMO STO 100 atom. atom. PLD { [132]

Tab. 2.1 { Rugosit�e moyenne (Rrms) et "peak-to-peak" (Rptp) de couches de manganite d�epos�ees

sur di��erents substrats et par di��erentes techniques ; "atom." fait r�ef�erence �a une rugosit�e ato-

mique, c'est-�a-dire �a une surface sur laquelle sont visibles des terrasses de 0.4 nm d'�epaisseur.

distinguer trois types de comportement :

{ la magn�etor�esistance totale mesur�ee �a fort champ est nulle ou quasi-nulle ;

{ une substantielle magn�etor�esistance est mesur�ee �a fort champ mais la partie LFMR est

absente ;

{ LFMR et HFMR se d�eveloppent.

Dans le premier cas, le comportement est similaire �a celui obtenu pour un monocristal et il

est donc possible de conclure que la couche est quasi-monocristalline 3. Dans le second cas, un

certain d�esordre de spin est pr�esent dans la couche mais l'absence de LFMR indique qu'il n'y

a pas de d�ecouplage entre les grains (les joints de grains ne sont pas suÆsamment d�esordonn�es

pour jouer le rôle de barri�eres tunnel). Dans le dernier cas, le comportement est similaire �a celui

observ�e pour des poudres polycristallines (voir Figure 1.12) et on peut donc conclure que la

couche contient des joints de grains fortement d�esordonn�es.

Gu et al [138] ont �etudi�e les propri�et�es de transport d'une couche de LSMO de type 1 4

(substrat : Si+bu�ers), de type 2 (substrat : MgO+bu�ers) pr�esentant des joints de grains �a

45o dans le plan, et de type 5 (substrat : LaAlO3 [LAO]+bu�ers). La LFMR observ�ee �a basse

temp�erature est nulle pour la couche de type 5, vaut environ 2 % pour la couche de type 2 et plus

de 5 % pour la couche de type 1. La r�esistivit�e �a basse temp�erature �0 se voit aussi grandement

a�ect�ee par la pr�esence de d�efauts structuraux (voir page 31) et il a �et�e observ�e dans ces �etudes

que �0 augmente avec la d�esorientation des grains (voir aussi [101,139{142]).

3. Remarquons que l'absence de MR �a fort champ et �a basse temp�erature permet de d�eterminer avec une

bonne �abilit�e que la couche est quasi-monocristalline, alors qu'une �etude structurale extensive ne le permet pas

toujours.

4. Voir page 38.
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Dans le cas d'�echantillons contenant des joints de grains tr�es r�esistifs, la temp�erature de

transition m�etal-isolant Tp se d�eplace vers les basses temp�eratures même si TC est inchang�ee et

le pic de r�esistivit�e est beaucoup moins prononc�e (voir par exemple [142]). Cet e�et a �et�e expliqu�e

quantitativement par un m�ecanisme de conduction faisant intervenir deux canaux parall�eles, l'un

correspondant �a une conduction thermiquement activ�ee et l'autre au comportement standard

d'un �echantillon bulk [143].

Plusieurs �etudes ont donc d�emontr�e la forte corr�elation entre la texture cristalline et les

propri�et�es de transport dans des couches minces de manganite. La pr�esence de joints de

grains entre cristallites fortement d�esorient�es entre eux ("large angle grain boundaries") induit

g�en�eralemente une forte LFMR ce qui peut être int�eressant pour des dispositifs. Cependant,

l'�etude de ph�enom�enes intrins�eques requiert l'utilisation de couches quasi-monocristallines dont

il est essentiel de connâ�tre les propri�et�es de fa�con extensive.

Couches totalement �epitaxiales : in
uence du substrat

De mani�ere g�en�erale, la r�esisitivit�e de couches �epitaxiales de manganite augmente au fur et

�a mesure que l'�epaisseur diminue. Qualitativement, ce comportement est normal car la conduc-

tance G d'une couche mince m�etallique est a�ect�ee par la di�usion aux interfaces ce qui provoque

une d�eviation de la conductance par rapport �a la d�ependance lin�eaire lorsque l'�epaisseur devient

comparable au libre parcours moyen des porteurs dans le bulk lb [144] :

G = �b(d � 3lb=8) lb � d (2.2)

G = �b(3d
2=4lb)ln(lb=d) lb � d (2.3)

o�u d est l'�epaisseur de la couche et �b la conductivit�e du mat�eriau bulk.

Cependant, dans les manganites, le libre parcours moyen est tr�es court, de l'ordre du na-

nom�etre et le mod�ele pr�ec�edent ne permet pas d'expliquer quantitativement l'augmentation de

�0. La conductance �a basse temp�erature d'une s�erie de couches de di��erentes �epaisseurs est ef-

fectivement lin�eaire avec d mais intercepte l'axe horizontal �a une valeur de d = dcm non nulle,

qui correspond �a l'�epaisseur d'une couche isolante ou "morte" (dead layer).

Pour une s�erie de couches de LSMO d�epos�ees sur LaAlO3 (dm=-2.12 %) et NdGaO3 (dm=-

0.83 %), Sun et al ont d�etermin�e dcm = 5 nm et 3 nm, respectivement [145]. Ziese et al ont

obtenu dcm = 1 et 11 nm (�a 77K) pour des couches de LCMO sur LaAlO3 (dm=1.81 %) et

SrTiO3 (dm=1.17 %) [108]. Dans le cas de couches de LSMO sur MgO (dm'9 %), Borges et al
ont obtenu dcm = 4 nm [146]. Ces donn�ees sont regroup�ees dans le tableau 2.2.

Par ailleurs, pour des couches �epaisses de seulement quelques nm, un comportement isolant

est souvent observ�e (LCMO sur STO, d = 1.5 nm [145], LSMO sur LAO, d = 10 nm [147],

La0:73Ca0:37MnO3 sur STO, d = 8 nm [126], LCMO sur LAO, d = 15 nm [135]). Dans certains
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Mat�eriau Substrat dm (%) dcm(10K) (nm) Ref.

LSMO LAO -2.12 5 [145]

LSMO NGO -0.83 3 [145]

LSMO LAO -2.12 >10 [147]

LCMO LAO -1.81 1� [108]

LCMO STO 1.17 11� [108]

LCMO STO 1.17 >1.5 [145]

LCMO STO 1.17 >8 [126]

LCMO LAO -1.81 >15 [135]

LSMO MgO �9 4 [146]

Tab. 2.2 { Epaisseur des couches mortes recens�ees dans la litt�erature pour des couches �epitaxiales

de manganite. (� : �a 77 K.)

cas l'application d'un champ magn�etique de plusieurs teslas induit un comportement m�etallique

ce qui sugg�ere une s�eparation entre une phase m�etallique et une phase isolante, le seuil de

percolation �etant atteint grâce �a l'e�et du champ.

Il semble donc que l'in
uence du substrat, qui apparâ�t d'autant plus que l'�epaisseur des

couches diminue, est importante même s'il est diÆcile au vu de la dispersion des r�esultats men-

tion�es pr�ec�edemment de d�egager une origine �a cette in
uence, structurale (li�ee aux contraintes,

�a la pr�esence de d�efauts et/ou �a la rugosit�e de l'interface), chimique (li�ee �a la di�usion d'ions du

substrat vers la couche et vice-versa) ou dimensionnelle (li�ee �a l'augmentation des processus de

di�usion aux interfaces comme pr�evu par le mod�ele de Mac Donald [144]).

2.2.4 Propri�et�es magn�etiques

Anisotropie

La position des axes de facile et diÆcile aimantation des couches minces magn�etiques

est d�etermin�ee par la comp�etition des di��erentes anisotropies pr�esentes. Suzuki et al ont

montr�e qu'un monocristal de LSMO pr�esente une anisotropie unixiale attribu�ee �a des e�ets

magn�etocristallins. L'anisotropie de forme joue g�en�eralement un rôle important pour des couches.

Dans le cas de couches minces de manganite relax�ees, une anisotropie biaxiale dominante, avec

des directions faciles contenues dans le plan, est observ�ee [148, 149]. Si le param�etre de maille

n'est pas relax�e, la contrainte r�esultante tend �a induire une anisotropie uniaxiale due �a l'e�et

magn�etom�ecanique ou e�et magn�etostrictif inverse [150]. L'�energie magn�eto�elastique associ�ee

s'�ecrit :

Eem =
3

2
�S�sin

2� (2.4)
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o�u �S est la magn�etostriction �a saturation, � la contrainte appliqu�ee et � l'angle entre l'aiman-

tation et la direction d'application de la contrainte.

Cette anisotropie est en comp�etition avec l'anisotropie de forme et, dans le cas d'une

contrainte en compression (comme c'est le cas pour une couche d�epos�ee sur LaAlO3), elle peut

induire un axe facile normal au plan de la couche. Plusieurs articles rapportent l'observation

d'une aimantation perpendiculaire dans des couches d�epos�ees sur LaAlO3. Kwon et al [148]

et Wu et al ont observ�e par microscope �a force magn�etique un arrangement des domaines

magn�etiques de type "labyrinthe" (maze pattern) d�emontrant clairement que l'aimantation de

ces domaines est orient�ee perpendiculairement �a la surface. Ceci est con�rm�e par la forme des

cycles d'hyst�er�esis [151]. Plus r�ecemment Li et al ont pr�esent�e des r�esultats similaires sur des

plots nanom�etriques de LSMO [152].

E�et sur la temp�erature de Curie

Si l'�etat de contrainte joue un rôle important dans la d�etermination de l'anisotropie, plusieurs

travaux attribuent aussi �a ce param�etre une in
uence sur la temp�erature de Curie. Millis et al

[153] ont d�evelopp�e un mod�ele th�eorique d�ecrivant la variation de TC en pr�esence de contraintes.

Selon ces auteurs, lorsque l'on consid�ere l'e�et de contraintes induites par le substrat, il convient

de s�eparer la contribution hydrostatique (�Hydr) de la contribution biaxiale(�Biax). En e�et,

la compression hydrostatique induit un �elargissement de la bande de conduction et donc une

augmentation de la temp�erature de Curie, voir page 19. Au contraire, une contrainte biaxiale

augmente la di��erence d'�energie entre les niveaux eg induite par la distortion Jahn-Teller ce

qui renforce la tendance des �electrons �a se localiser. La conclusion de cette �etude est qu'un

d�esaccord de maille de 1 % induisant une contrainte hydrostatique en compression est susceptible

d'augmenter TC d'environ 10 %.

Plusieurs articles rapportent une d�ependance de TC avec le d�esaccord de maille entre la

manganite et le substrat. Rao et al [124,133] ont observ�e que pour une �epaisseur donn�ee, la TC

de couches de La0:8Ca0:2MnO3 d�epos�ees sur LaAlO3 est toujours sup�erieure �a celle de couches

analogues d�epos�ees sur SrTiO3 (�TC ' 30K) mais la corr�elation entre les valeurs obtenues de

�Hydr, �Biax et TC ne permettent pas de conclure sur l'e�et des contraintes et sugg�ere que la

temp�erature de Curie est sensible �a d'autres facteurs (e�et dimensionnel, d�esordre structural,

lacunes d'oxyg�ene, d�esordre magn�etique �a l'interface avec le substrat [154]).

Une autre m�ethode adopt�ee pour estimer la d�ependance de TC avec les contraintes consiste �a

�etudier des couches de di��erentes �epaisseurs dont les param�etres de maille sont progressivement

relax�es. De mani�ere g�en�erale la TC diminue avec l'�epaisseur et ceci est souvent attribu�e aux

e�ets de contraintes induits par le substrat [126, 132, 133, 135, 137]. L'e�et est moins important

dans le cas d'une couche de LSMO que pour LCMO, ce qui s'explique par le fait que la bande

de conduction de LSMO (bulk) est plus large et donc que ce compos�e est moins sensible aux

contraintes biaxiales et au d�esordre.
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Certaines �etudes portent sur les variations de la temp�erature de transition m�etal-isolant

Tp qui est proche de TC dans le cas de couches de type 4 ou 5. Les r�esultats obtenus par

Wang et al [154] sur des couches de Pr2=3Sr1=3MnO3 d�epos�ees sur SrTiO3, LaAlO3 et NdGaO3

montrent que la Tp d�epend du substrat, celle-ci �etant maximale dans le cas d'un substrat de

NdGaO3 et minimale pour SrTiO3. La l�eg�ere d�ependance en �epaisseur pour d � 20 nm est

expliqu�ee quantitativement par le mod�ele de Millis et al mais l'origine de la forte diminution

de Tp observ�ee pour d � 20 nm reste obscure même si l'in
uence de la pr�esence d'une couche

morte est sugg�er�ee.

E�et sur le moment magn�etique �a saturation

Le moment magn�etique �a saturation diminue �egalement lorsque l'�epaisseur est r�eduite [126,

132, 135, 137, 148, 155]. Cette d�ependance est g�en�eralement attribu�ee aux contraintes [155], �a

une distortion structurale [126], �a une possible variation de la composition pour les r�egions les

plus proches du substrat [135] ou �a des e�ets d'interface [132]. En contraste avec ces r�esultats

Aarts et al ont mesur�e une augmentation du moment magn�etique de saturation accompagnant

la r�eduction de l'�epaisseur de couches de LCMO non relax�ees [125].

Au vu de ces r�esultats, il semble clair que plusieurs facteurs peuvent être responsables de la

diminution de TC et de l'aimantation souvent observ�ee lorsque l'�epaisseur diminue. La quan-

ti�cation du rôle de chacun reste une question ouverte et il semble que des mod�eles simples

consid�erant des couches homog�enes ne puissent pas rendre compte des donn�ees exp�erimentales.

Ceci sugg�ere qu'il est primordial, d'une part de miminiser les sources de non-homog�eni�et�e comme

le d�esordre structural, et d'autre part d'�etudier en d�etail les propri�et�es de la manganite aux in-

terfaces a�n de mieux comprendre le rôle des �eventuelles couches mortes.

E�et sur le champ coercitif

La d�ependance en �epaisseur du champ coercitif Hc a �egalement �ete analys�ee [155, 156]. Hc

diminue lorsque l'�epaisseur augmente, ce qui est attribu�e �a une plus grande densit�e de points

d'ancrage des domaines pour les couches les plus minces.

Les propri�et�es de magn�etotransport de couches minces de manganite d�ependent donc forte-

ment des caract�eristiques microstructurales et de nombreuses �etudes ont �etabli que le d�esordre

structural induit un certain d�esordre de spin. Le contrôle de cet e�et est d�elicat et les rela-

tions pr�ecises entre les contraintes et les constantes de couplage ferromagn�etique (du double-

�echange) et antiferromagn�etique (du super-�echange) restent �a �etablir. L'�etude des propri�et�es de

couches ultraminces parfaitement �epitaxiales semble une approche int�eressante car elle combine

un contrôle satisfaisant de la microstructure �a la possibilit�e de r�ealiser un grand nombre de

mesures compl�ementaires pour relier l'aspect structural aux propri�et�es magn�etiques et de trans-
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port. Nous avons choisi cette voie pour mieux comprendre ces subtiles interactions (voir Partie

3) dont le contrôle est un pr�ealable indispensable �a l'optimisation des dispositifs de spin bas�es

sur les manganites comme les jonctions tunnel.

2.3 Jonctions tunnel

Les premi�eres jonctions tunnel �a base de manganite ont �et�e fabriqu�ees en 1996 [15, 157].

La r�ealisation de ce type de dispositif est motiv�ee par la forte polarisation de spin dans les

manganites devant aboutir �a une TMR de pr�es de 100 %. De telles valeurs ont e�ectivement �et�e

obtenues �a basse temp�erature [16, 111, 158, 159] mais la TMR diminue fortement avec T ce qui

limite les possibilit�es d'int�egrer de tels dispositifs dans des syst�emes �a l'�echelle industrielle.

2.3.1 Conception et fabrication

Une jonction tunnel typique est constitu�ee de deux couches minces magn�etiques et

m�etalliques s�epar�ees d'une �ne �epaisseur d'isolant qui joue le rôle de barri�ere tunnel. Celle-ci

d�ecouple magn�etiquement les deux �electrodes de sorte que l'aimantation de chaque couche peut

se retourner librement. Le courant est appliqu�e perpendiculairement �a la barri�ere (geom�etrie

CPP : current perpendicular to plane). Si l'�epaisseur d'isolant est suÆsamment faible, les por-

teurs de charge vont pouvoir le traverser par e�et tunnel, voire par des processus plus complexes

comme la conduction assist�ee par la pr�esence de d�efauts. Comme le transfert �elastique par e�et

tunnel conserve le spin, dans le cas id�eal, la conduction de porteurs polaris�es �a travers la jonc-

tion donne lieu �a un e�et tunnel polaris�e en spin (voir 1.4.3). Lorsque la jonction est soumise

�a un champ magn�etique, sa r�esistance montre une d�ependance en champ particuli�ere pr�esent�ee

dans le cas d'une jonction LSMO/STO/LSMO sur la �gure 1.14. La r�esistance est basse �a fort

champ, puis, lorsque la valeur du champ co��ncide avec le champ coercitif d'une des �electrodes,

la r�esistance augmente fortement. Les aimantations des deux couches magn�etiques sont alors

antiparall�eles. Lorsque le champ atteint la valeur suÆsante pour retourner l'aimantation de la

seconde couche, la r�esistance retrouve sa valeur initiale (les deux aimantations sont parall�eles).

Dans les jonctions tunnel �a base de manganites, le mat�eriau choisi pour les �electrodes est

LCMO ou LSMO. La barri�ere est g�en�eralement une p�erovskite isolante non-magn�etique comme

SrTiO3. LaAlO3, NdGaO3, Al2O3 et CeO2 sont �egalement utilis�es. L'�epaisseur de la barri�ere

se situe entre 1.5 et 5 nm (les propri�et�es d'une jonction en fonction de l'�epaisseur d'isolant a

�et�e �etudi�ee par Sun [158] et Obata et al [159]) et l'�epaisseur des couches de manganites est de

l'ordre de 50 �a 100 nm. La d�e�nition d'une jonction de taille microm�etrique peut être obtenue

de deux fa�cons di��erentes : soit l'h�et�erostructure manganite-isolant-manganite est d�epos�ee en

un seul process puis lithographi�ee (voir Fig. 2.2), soit les bras de la jonction sont d�e�nis par

des masques positionn�es sur l'�echantillon lors de la croissance [106]. La premi�ere alternative est
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Fig. 2.2 { Sch�ema d'une jonction tunnel et d�etails des �etapes de fabrication [111, 158]. La

premi�ere �etape (b) consiste en la d�e�nition de l'�electrode de base par ion milling. Apr�es le d�epôt

de r�esine, l'�electrode sup�erieure est d�e�nie par une seconde �etape d'ion milling (c). Ensuite une

couche de 150 nm de SiO2 est d�epos�ee dans le but d'isoler �electriquement les deux �electrodes

(d). Durant la derni�ere �etape (f), une couche d'or est d�epos�ee comme �electrode de contact de la

couche magn�etique sup�erieure.

le plus souvent retenue car bien qu'elle n�ecessite des �equipements plus lourds, elle permet un

meilleur contrôle de la croissance et la d�e�nition de jonctions plus petites (voir Fig. 2.2).

2.3.2 Performances et probl�emes

La qualit�e des jonctions obtenues peut être test�ee par la forme des courbes I(V). Une

d�ependance quadratique de la conductance est g�en�eralement interpr�et�ee comme une preuve

que le m�ecanisme de conduction dominant est l'e�et tunnel. Cependant, des comportements

plus complexes sont parfois obtenus ce qui rend l'interpr�etation des donn�ees beaucoup plus

ardue [158].

La d�ependance en temp�erature de la TMR a �et�e �etudi�ee par plusieurs groupes [16, 111]. La

TMR mesur�ee dimine rapidement avec T et devient nulle pour des temp�eratures bien plus faibles

que TC (�a environ 200 K pour des jonctions de LSMO de TC � 350K). Obata et al [159] ont

r�eussi �a obtenir des TMR d'environ 1 % �a 270 K en r�eduisant l'�epaisseur de la barri�ere �a 1.6
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nm et grâce �a un excellent contrôle des interfaces entre la manganite et l'isolant. La forme de la

d�ependance en temp�erature de la TMR est proche de celle de la polarisation de surface d'une

couche de manganite mesur�ee par Park et al [96] ce qui sugg�ere que les propri�et�es de transport de

ces jonctions tunnel d�ependent principalement des caract�eristiques de la manganite �a l'interface

avec l'isolant. Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, des couches ultraminces de manganites

ont des propri�et�es largement di��erentes de celles du bulk et il convient donc de minimiser cet

e�et d'interface pour r�ecup�erer un comportement optimal. Dans cet objectif, Jo et al [160] ont

fabriqu�e des jonctions de LCMO sur NdGaO3 avec une barri�ere de NdGaO3. Ces deux mat�eriaux

ont un d�esaccord de maille quasi-nul ce qui tend �a r�eduire l'e�et d'interface li�e aux param�etres

structuraux. Cependant, la d�ependance en temp�erature de la TMR de cette jonction est similaire

�a celle des exemples pr�ec�edents, ce que les auteurs expliquent par une possible s�eparation de

phase apparaissant dans les �electrodes de manganites au niveau de l'interface avec la barri�ere

lorsque T augmente. L'e�et d'interface peut �egalement provenir de la di��erence de structure

�electronique entre les �electrodes et l'isolant comme l'ont observ�e de Teresa et al [161].

2.4 Interfaces arti�cielles

La complexit�e technologique de la fabrication de jonctions tunnel a conduit au d�eveloppement

de dispositifs alternatifs dans lequel le transport se fait d'une �electrode de manganite vers

l'autre �a travers une zone tr�es r�esistive voire isolante situ�ee dans le plan des �electrodes. Les

magn�etor�esistances obtenues sont parfois aussi fortes que dans le cas des jonctions tunnel comme

dans le cas des jonctions bicristallines.

2.4.1 Jonctions bicristallines

Lorsqu'une couche mince est d�epos�ee sur un substrat bicristallin, si les conditions

d'�elaboration sont bien optimis�ees, la structure cristalline du substrat est reproduite dans la

couche. Ainsi, une interface analogue �a un joint de grain est d�e�nie avec pr�ecision dans la

couche. Dans le cas des manganites, les premiers �echantillons de ce type ont �et�e �elabor�es en

1997 �a Cambridge [17] et I�ena [162] 5. La magn�etor�esistance mesur�ee �a travers l'interface arti�-

cielle peut atteindre des valeurs comparables aux valeurs de TMR pr�esent�ees ci-avant (voir Fig.

2.3), la d�ependance en temp�erature �etant semblable. Ce comportement a deux cons�equences :

premi�erement, ces donn�ees con�rment qu'une telle interface, pr�esentant un certain d�esordre

structural voit sa r�esistivit�e augmenter suÆsamment pour pouvoir jouer le rôle d'une barri�ere

tunnel (ceci a �et�e con�rm�e par des mesures de conductance [166,167]) et pour qu'un d�ecouplage

magn�etique se produise entre les deux parties de la couche de manganite [168] ; deuxi�emement,

les jonctions bicristallines apparaissent comme une alternative tr�es int�eressante aux jonctions

tunnels du fait de leur simplicit�e de fabrication et de leurs performances.

5. Pour des d�etails sur les conditions d'�elaboration, voir [163{165].
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a a

b b

Fig. 2.3 { d�ependance en champ de la magn�etor�esistance mesur�ee �a travers une interface bicris-

talline (d'apr�es [166]) et image de microscopie �electronique �a balayage d'une telle interface [167].

La MR d�ecrô�t si l'angle de d�esorientation diminue [169] ce qui est �a rapprocher de l'e�et de

la d�esorientation des grains sur la MR de couches minces (voir 2.2.3). Des r�esultats concernant la

d�ependance de la MR avec l'orientation du champ magn�etique par rapport �a l'interface arti�cielle

ont permis �a Philipp et al [170] de d�evelopper un mod�ele expliquant l'origine de la MR observ�ee

dans les jonctions bicristallines. Selon ces auteurs, l'interface arti�cielle pi�ege les parois des

domaines magn�etiques ce qui permet de basculer d'une con�guration parall�ele �a antiparall�ele de

fa�con eÆcace, �able et reproductible (voir aussi [171]).

2.4.2 Autres types d'interfaces arti�cielles

D'autres types d'interfaces arti�cielles ont �et�e utilis�ees pour induire une augmentation de la

magn�etor�esistance de bas champ. Des jonctions tunnel de type ramp-edge ont �et�e d�evelopp�ees et

�etudi�ees par Kwon et al [172], une MR de plus de 20 % �etant ainsi obtenue �a basse temp�erature.

Cependant, la fabrication de telles interfaces n�ecessite une �etape d'ion-milling et n'a donc pas

vraiment d'avantage par rapport aux jonctions tunnel conventionnelles. Srinitiwarawong et Ziese

[173] ont propos�e une technique tr�es simple permettant de g�en�erer des jonctions planaires. Celle-

ci consiste �a d�e�nir une rayure d'environ 50 �m sur un substrat de LaAlO3 grâce �a une pointe

diamant�ee avant la croissance de la couche de manganite. La r�esistance mesur�ee �a travers la

r�egion ainsi d�e�nie est trois ordres de grandeurs plus �elev�ee que la r�esistance de la couche ce qui

con�rme le fait que l'interface est fortement r�esistive et peut donc jouer le rôle d'une barri�ere
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tunnel. En e�et, �a basse temp�erature, une augmentation de la MR �a bas champ est obtenue (MR

' 20 %). Cette technique a l'avantage d'être tr�es simple et tr�es bon march�e avec l'inconv�enient

d'un manque de contrôle de la nature de l'interface (et donc d'une certaine non-reproductibilit�e)

et d'une MR relativement faible. La g�en�eration par ion-beam etching d'un r�eseau de marches

hautes d'un centaine de nm sur un substrat de LaAlO3 conduit �egalement �a une augmentation de

la MR (15 % �a basse temp�erature) mesur�ee perpendiculairement aux marches dans une couche

de manganite d�epos�ee a posteriori [174].

Il existe donc plusieurs alternatives aux jonctions tunnel, leurs performances �etant assez

vari�ees. Les jonctions bicristallines combinent beaucoup d'avantages mais ont l'inconv�enient de

leur coût. La g�en�eration d'une interface par transfert de d�efauts cristallins du substrat vers la

couche, comme c'est le cas dans la jonction de Srinitiwarawong et al, est d'une grande simplicit�e

technologique et d'un coût relativement bas. Dans la Partie III, nous d�ecrivons la proc�edure

de fabrication d'interfaces arti�cielles analogues mais g�en�er�ees par un laser de puissance, ce

qui ajoute aux avantages de ce type d'�echantillons un bon contrôle de la zone isolante et une

reproductibilit�e satisfaisante. Comme nous le verrons, une LFMR substantielle apparâ�t �a basse

temp�erature, en corr�elation avec la largeur de l'interface g�en�er�ee.
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Deuxi�eme partie

Travail exp�erimental
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Chapitre 1

Montage et automatisation d'un

bâti de sputtering

1.1 Principe de la pulv�erisation cathodique radiofr�equence

La pulv�erisation cathodique radiofr�equence ou sputtering RF consiste en l'�erosion d'une cible

st�chiom�etrique due au bombardement par des particules massives charg�ees. Dans des conditions

optimales, les atomes arrach�es de la cible se d�eposent sur un substrat plac�e �a courte distance

pour former un compos�e cristallin ou amorphe. En g�en�eral, les particules charg�ees sont des ions

d'argons car ils pr�esentent l'avantage d'être facilement ionisables, peu r�eactifs et d'avoir une

masse suÆsamment importante. Ces ions sont cr�e�es �a partir d'atomes d'argon introduits dans

la chambre de sputtering et que l'on ionise au moyen d'une onde radiofr�equence (13.56 MHz).

Apr�es un �etat transitoire de quelques fractions de secondes, une tension n�egative apparâ�t

au niveau de la cible et le champ �electrique associ�e acc�el�ere les ions Ar+ vers la cible, ce qui

r�esulte en un rythme d'attaque important. A�n d'augmenter encore l'�erosion de la cible, le

bâti dispose d'un syst�eme de deux aimants concentriques en forme d'anneau qui g�en�erent un

champ magn�etique entre le centre et les bords de la cible (magn�etrons). L'orientation du champ

�electrique et de ce champ magn�etique oblige les ions �a suivre une trajectoire ferm�ee �a proximit�e

de la cible. Aussi, la densit�e d'ions d'argon venant choquer sur le mat�eriau �a d�eposer augmente

consid�erablement, et ainsi la vitesse de croissance de la couche mince [175]

1.2 Description du syst�eme : aspect mat�eriel

Le bâti de pulv�erisation cathodique utilis�e pour ce travail de recherche a �et�e con�cu, mont�e

et automatis�e enti�erement �a l'ICMAB. L'enceinte a �et�e fabriqu�ee par l'entreprise Telstar. Ses

dimensions sont de 80 cm de diam�etre sur 50 cm de hauteur, soit un volume de 250 l. Les
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�el�ements les plus importants sont commerciaux alors que les divers modules de contrôle ont �et�e

con�cus et d�evelopp�es �a l'ICMAB. Une vue globale du bâti ainsi qu'un sch�ema de connexion des

di��erents �elements d'alimentation et de contrôle de temp�erature, de pression et de d�epôt sont

pr�esent�es �gures 1.1 et 1.2 respectivement.
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Fig. 1.1 { Le bâti de sputtering.

1.2.1 Interfaces de contrôle et cartes d'acquisition

La communication avec les contrôleurs, la lecture des variables (pression, temp�erature, etc)

et l'interaction avec les di��erents �el�ements du syst�eme sont assur�ees par un ordinateur �equip�e

d'un processeur Intel Pentium (vitesse d'horloge : 166 MHz ; m�emoire vive : 64 Mo ; syst�eme

d'exploitation : Windows 98) par l'interm�ediaire des p�eriph�eriques suivants :

{ Une carte comportant 14 entr�ees analogiques avec conversion digitale sur 14 bits et deux

sorties analogiques (14 bits). Par la suite nous d�esignerons cette carte par carte AD/DA.

{ Une carte de 48 sorties digitales (6 registres de 8 bits) comportant deux compteurs 8255

(carte 8255).

{ Deux cartes de port s�erie (RS-232) comportant chacune deux ports.
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{ Le port parall�ele du PC.
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Fig. 1.2 { Repr�esentation sch�ematique des connexions entre les divers �elements du syst�eme de

d�epôt.

1.2.2 Vide et contrôle de pression et de gaz

Le vide n�ecessaire �a l'�elaboration de couches minces d'oxydes de propri�et�es structurales et

magn�etiques optimales est obtenu par l'interm�ediaire d'une pompe �a palettes Telstar 2G-6 (per-

mettant d'atteindre un vide primaire de 10�3 torr) et d'une pompe turbomol�eculaire de marque

Alcatel mod�ele ATP 400 (contrôleur mod�ele ACT 600 avec module de communication RS-232).

Une fois le vide primaire atteint, la pompe turbomol�eculaire peut être mise en marche et une

pression inf�erieure �a 2 10�6 torr est obtenue en une heure environ. La pression minimale obte-

nue avec ce syst�eme est de 2 10�7 torr apr�es environ 2 jours de pompage ininterrompu �a vitesse

maximale (27000 rotations par minute). La vitesse de rotation de la pompe turbomol�eculaire

peut être ajust�ee dans l'intervalle 4000 - 27000 rpm.
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Trois capteurs di��erents permettent de mesurer la pression �a l'int�erieur de l'enceinte (voir

�gure 1.3) :

{ Une sonde Pirani MKS Sensavac 907 (10�3 torr � Ptravail � 750 torr).

{ Une sonde Baratron MKS 626A (10�4 torr � Ptravail � 1 torr).

{ Une sonde Penning MKS HPS-903 (10�10 torr � Ptravail � 10�3 torr).

Si un capteur est aliment�e sous une pression sup�erieure �a la limite de son intervalle de travail,

il peut être endommag�e. Cette pression limite est de 3 atm pour la Baratron, et de 10�2 torr pour

la Penning. Ce dernier capteur poss�ede un relai int�egr�e pilotant l'alimentation, et que nous avons

reli�e �a une ligne du port parall�ele. Par ailleurs, l'alimentation de chaque capteur est command�e

par une ligne de la carte 8255.

��������

����	�

�	���	

Fig. 1.3 { Pompe �a palettes (gauche) ; pompe turbomol�eculaire et capteurs de pression (droite).

L'admission de gaz dans l'enceinte est contrôl�ee par deux 
uxom�etres Bronkhorst El-Flow Se-

ries (un pour l'argon, un pour l'oxyg�ene) et par une �electrovalve (permettant une entr�ee massive

d'oxyg�ene au moment du recuit). Les 
uxom�etres laissent passer un 
ux de gaz proportionnel �a

une tension d'entr�ee qui est administr�ee par les sorties de la carte AD/DA. Il est ainsi possible
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de contrôler la st�chiom�etrie de l'atmosph�ere avec pr�ecision en ajustant la vitesse de rotation

de la pompe turbomol�eculaire et les 
ux de gaz admis dans l'enceinte.

En�n, un relai command�e par la carte 8255 permet de stopper la pompe �a palettes automa-

tiquement et de fermer l'enceinte herm�etiquement.

La pression courante, le type de capteur en cours d'utilisation, l'�etat des �electrovalves et le


ux de gaz dispens�e sont aÆch�es en temps r�eel sur le moniteur du PC, de même que l'�etat de la

pompe turbomol�eculaire et sa vitesse (voir �gure 1.8).

1.2.3 Porte-substrats, chau�erettes et contrôle de temp�erature

A�n de pouvoir porter les substrats �a des temp�eratures de l'ordre de 800oC, des chau�erettes

sp�eciales ont �et�e d�evelopp�ees. Elles se pr�esentent sous la forme d'une bô�te cylindrique dont la

paroi est en alumine et le fond constitu�e d'un ciment sp�ecial r�esistant aux hautes temp�eratures.

L'�el�ement chau�ant est une spire de khantal (alliage de fer et de chrome) dont les extrêmit�es

sont connect�ees aux câbles d'alimentation par des dominos de nickel ou d'acier inoxydable. La

partie sup�erieure est une plaque de nickel amovible, de 2 mm d'�epaisseur, perc�ee d'un trou d'un

millim�etre de diam�etre dans lequel est plac�ee l'extr�emit�e du thermocouple utilis�e pour lire la

temp�erature. C'est sur cette plaque qu'est coll�e le substrat avec de l'�epoxy d'argent. Le dispositif

global a un diam�etre de 40 mm et une hauteur d'environ 20 mm (voir �gure 1.4).

Fig. 1.4 { Une chau�erette �a base de khantal.

Des chau�erettes commerciales Thermocoax ont �egalement �et�e utilis�ees. Leur coût est lar-

gement sup�erieur �a celui des chau�erettes d�ecrites pr�ec�edemment mais elles ont l'avantage de



58 CHAPITRE 1. BÂTI DE SPUTTERING

pr�esenter une plus grande dur�ee de vie. La �gure 1.5 montre une chau�erette Thermocoax durant

le d�epôt d'une couche �a 775oC.

Fig. 1.5 { Vues de deux chau�erettes utilis�ees pendant le d�epôt d'une couche mince �a Tdep =

775oC (khantal : gauche ; Thermocoax : droite).

Un contrôleur programmable Eurotherm 2416 permet de r�eguler la temp�erature par PID pour

une des quatre chau�erettes que comporte le bâti. Celles-ci sont mont�ees sur des tubes en laiton

�x�es sur un axe central pouvant tourner �a 360o. Il est ainsi possible de d�eplacer chaque chau�e-

rette et de la positionner sous chacun des magn�etrons (voir �gure 1.6). La connexion des câbles

d'alimentation et du thermocouple de chaque chau�erette avec le contrôleur de temp�erature est

assur�ee par des relais command�es par la carte 8255.

La communication avec le contrôleur s'e�ectue par liaison s�erie. Des programmes de 2 �a 8

�etapes (de type rampe ou palier) peuvent ainsi être d�e�nis. Selon la chau�erette utilis�ee, les

param�etres PID ad�equats sont transmis au contrôleur et durant le process, la temp�erature, la

puissance fournie, l'�etat du contrôleur (HOLD, RUN, END) et le num�ero de l'�etape en cours

sont aÆch�es en temps r�eel sur le moniteur du PC (voir �gure 1.8).
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Fig. 1.6 { Vue de l'axe central du bâti et des quatre bras pouvant supporter chacun une chauf-

ferette.

1.2.4 Magn�etrons

Le syst�eme dispose d'un g�en�erateur radiofr�equence (RF) de marque H�uttinger (mod�ele PFG

300 RF), d'un bô�tier adaptateur d'imp�edance (matching box) et de deux magn�etrons de marque

US gun (mod�ele Minimak) s'utilisant avec des cibles de 1.3 pouce de diam�etre 1. Un s�electeur

command�e par une ligne de la carte 8255 permet de connecter l'un ou l'autre des magn�etrons.

La communication entre le g�en�erateur et le PC s'e�ectue par liaison s�erie. La puissance RF

et les valeurs initiales des condensateurs de l'adaptateurs d'imp�edance (CL et CT) sont ainsi

transmises au g�en�erateur. Durant le process, l'�etat du g�en�erateur, les valeurs courantes de la

puissance eÆcace, de la puissance r�e
�echie, de la tension entre la cible et la masse (dc-bias) et

de CL et CT sont aÆch�ees en temps r�eel sur l'�ecran du Pentium.

1. Les cibles sont fabriqu�ees �a l'ICMAB par frittage de poudres st�chiom�etriques, �egalement �elabor�ees �a

l'ICMAB.
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1.2.5 Moteur pas-�a-pas

La rotation de l'axe du syt�eme de chau�erettes est assur�ee par un moteur pas-�a-pas coupl�e �a

un r�educteur de rapport 100/3. Le moteur est command�e par une carte d�evelopp�ee �a l'ICMAB

[176] et reli�ee �a la carte 8255 du PC. Celle-ci fournit le signal des phases du moteur, contrôle

le sens de rotation et g�ere la d�etection de la position de r�ef�erence (z�ero). Un interrupteur de

s�ecurit�e stoppe la rotation par voie mat�erielle lorsqu'une position limite est atteinte.

Fig. 1.7 { Moteur pas-�a-pas permettant le positionnement des chau�erettes.

1.3 Description du syst�eme : aspect logiciel

1.3.1 Fabrication d'une couche mince

Tous les programmes g�erant les di��erents �el�ements du bâti et les s�equences des process

de fabrication d'�echantillons ont �et�e d�evelopp�es sous LabView 5.0. Pour le contrôleur de la

turbopompe, le contrôleur de temp�erature et le g�en�erateur RF, des drivers ont �et�e programm�es.

L'application permettant de g�erer l'int�egralit�e de l'�elaboration d'un �echantillon comporte une
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quarantaine d'�etapes que l'on peut r�esumer par la liste suivante :

{ Initialisation et positionnement de la chau�erette.

{ R�ealisation d'un vide primaire puis d'un vide secondaire.

{ Programmation du contrôleur Eurotherm et lancement du programme de temp�erature.

{ Admission des gaz et stabilisation de la pression de d�epôt.

{ Presputtering

{ D�epôt de la couche mince

{ Arrêt de la pompe turbomol�eculaire, admission d'oxyg�ene et annealing.

Fig. 1.8 { Interface utilisateur du programme permettant la fabrication automatique d'une couche

mince. L'utilisateur sp�eci�e les conditions de d�epôt (partie de droite) avant le lancement du

process ; durant la croissance, les di��erents param�etres sont aÆch�es et actualis�es en temps r�eel

(partie de gauche).

1.3.2 Fabrication d'une tricouche

Le programme permettant la fabrication automatique d'une tricouche comprend les mêmes

�etapes que le programme pr�ec�edent, plus les �etapes suivantes venant s'intercaler avant la derni�ere

phase de la liste pr�ec�edente :

{ Admission des gaz et stabilisation de la pression de d�epôt pour la seconde couche
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{ Presputtering

{ Positionnement du substrat sous le magn�etron ad�equat et d�epôt de la seconde couche

{ Admission des gaz et stabilisation de la pression de d�epôt pour la troisi�eme couche

{ Presputtering

{ Positionnement du substrat sous le magn�etron ad�equat et d�epôt de la troisi�eme couche

Le montage de ce bâti de sputtering ainsi que son automatisation ont �et�e r�ealis�es sur une

p�eriode d'environ 6 mois par deux personnes (Lluis Balcells et l'auteur) y consacrant 4 �a 5 heures

par jour en moyenne. Le coût de revient de ce syst�eme est environ 250 kF, mise �a part la main

d'�uvre. La fabrication d'un tel syst�eme dans son int�egralit�e a l'avantage d'o�rir une grande


exibilit�e de modi�cations et de permettre des r�eparations plus simples et moins coûteuses.

Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, des couches de manganite de tr�es bonne qualit�e

ont �et�e obtenues avec ce bâti. Par ailleurs des tests pr�eliminaires ont d�emontr�e la faisabilit�e

d'h�et�erostructures de type jonction tunnel dont l'�elaboration et l'�etude sont pr�evues dans les

prochains mois �a l'ICMAB.
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Chapitre 2

Techniques exp�erimentales

2.1 Propri�et�es structurales

2.1.1 Composition chimique

La composition chimique d'une couche de LCMO de 180 nm d'�epaisseur (TC ' 270K) a �et�e

estim�ee par microsonde de rayons X aux Serveis Cienti�cot�ecnics de l'Universitat de Barcelona

par Dr. Xavier Llovet avec un syst�eme CAMECA SX-50. La d�etermination de la st�chiom�etrie

de couches minces par cette technique est assez d�elicate car les �electrons incidents induisent

des transitions interatomiques dans la couche et dans le substrat, la profondeur de p�en�etration

augmentant avec la tension appliqu�ee. A�n d'obtenir une estimation correcte, il convient de

mesurer les intensit�es des pics associ�es aux transitions interatomiques (raies K�) des di��erents

�el�ements (La, Mn, Ca, O, Sr et Ti) pour plusieurs �energies di��erentes (dans notre cas 12, 15,

18 et 20 keV), puis d'ajuster la d�ependance en �energie de l'intensit�e correspondant �a chaque

esp�ece. Cette analyse (e�ectu�ee avec le programme layerf) nous a permis de d�eterminer les

concentrations suivantes :

Ces valeurs n'�etant que relatives, il n'est pas possible de connâ�tre la formule exacte du

compos�e constituant la couche. Si nous supposons que le contenu en oxyg�ene correspond �a la

El�ement Concentration massique (%) Concentration molaire (%)

La 42.8 12.2

Mn 27.8 20.0

Ca 5.81 5.74

O 25.1 62.1

Tab. 2.1 { Concentrations massique et molaire des di��erentes esp�eces pr�esentes dans la man-

ganite.
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valeur id�eale, nous obtenons La0:59Ca0:28Mn0:96O3. Dans le cas o�u l'on consid�ere que c'est la

concentration en Mn qui est id�eale, le compos�e obtenu est La0:61Ca0:29MnO3:10. Si l'on essaie

d'estimer la concentration en ions Mn3+ �a partir de ces donn�ees, on obtient environ 0.20 au lieu

de 0.67 dans le cas id�eal. Cette valeur correspond �a un compos�e isolant et antiferromagn�etique,

ce qui est en forte contradiction avec le comportement observ�e pour cet �echantillon, et nous

devons donc conclure que l'erreur dans les donn�ees exp�erimentales ne permet pas de calculer

cette quantit�e.

A partir des donn�ees du tableau 2.1.1, il est possible d'estimer le rapport de concentrations

entre La, Ca et Mn, ce qui �evite d'avoir recours aux suppositions pr�ec�edentes. Si nous suppo-

sons que l'erreur de d�etermination vaut environ 10% (erreur typique dans le cas de mesures sur

des couches minces), on peut d�eduire La/Mn = 0.609�0:061, Ca/Mn = 0.286�0:029 et Ca/La
= 0.470�0:047. Ces valeurs sont raisonnables et indiquent donc que cette couche a une st�-

chiom�etrie correcte bien que les concentrations en La et en Ca soit l�eg�erement trop faibles par

rapport au compos�e id�eal La2=3Ca1=3MnO3.

2.1.2 Di�raction de rayons X

Le di�ractom�etre utilis�e 1 (Philips MRD) permet de travailler en con�guration sym�etrique

(les plans de di�raction sont parall�eles �a la surface de l'�echantillon) ainsi qu'en con�gura-

tion asym�etrique (l'�echantillon est orient�e de sorte que les plans non parall�eles �a la surface

de l'�echantillon puissent di�racter). Un sch�ema du di�ractom�etre est pr�esent�e �gure 2.1.

L'angle d'incidence ! est l'angle que forme le faisceau incident avec la direction corespondant

�a l'intersection de la surface de l'�echantillon et du plan de di�raction. Dans la con�guration

sym�etrique, ! est donc l'angle que forme le faisceau incident avec la surface de l'�echantillon. Ce

plan di�racte si l'angle � satisfait la condition de Bragg :

2d(hkl )sin � = n� (2.1)

d(hkl) �etant la distance interr�eticulaire des plans (hkl) et � la longueur d'onde du faisceau inci-

dent. Dans notre cas, la radiation incidente contient deux longueurs d'onde provenant des raies

K�1 et K�2 du cuivre. La longueur d'onde moyenne associ�ee �a ces deux raies vaut ��=1.5418 �A.

Apr�es avoir di�ract�e sur le plan (hkl), le faisceau est r�e
�echi avec un angle 2� par rapport �a la

direction incidente, vers le d�etecteur. Le di�ractom�etre utilis�e poss�ede un autre degr�e de libert�e

auquel on associe l'angle 	 (angle d'inclinaison). Dans la con�guration sym�etrique, 	 = 0, et

comme 	 = ��!, l'angle d'incidence est �egal �a l'angle de di�raction (! = �). En pratique, la ro-

tation du porte-�echantillon selon z (associ�ee �a !) s'e�ectue de fa�con corr�el�ee avec le d�eplacement

du d�etecteur (angle associ�e 2�).

1. Les mesures d�ecrites dans cette section ont �et�e e�ectu�ees au Servei de Di�racci�o de Raigs X des Serveis

Cienti�cot�ecnics de l'Universitat de Barcelona dont les responsables sont Dr. Josep Bassas et Dr. Xavier Alcob�e.
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Fig. 2.1 { Sch�ema du di�ractom�etre utilis�e.

Dans la con�guration asym�etrique, 	 6= 0 et donc ! 6= �. Cette condition peut être r�ealis�ee de

deux mani�eres : soit en e�ectuant une rotation du porte-�echantillon selon un axe horizontal (voir

�gure 2.2a), soit en d�ecouplant le mouvement du porte-�echantillon (!) et du d�etecteur (�gure

2.2b). Ces deux op�erations induisent une di��erence entre ! et � et permettent de d�etecter des

r�e
exions asym�etriques, c'est-�a-dire des r�e
exions sur des plans non parall�eles �a la surface de

l'�echantillon. Un quatri�eme angle (�), associ�e �a la rotation du porte-�echantillon selon un axe

normal �a son plan permet notamment d'�etudier la texture dans le plan (� scans).

La di�raction de rayons X est une technique primordiale et tr�es puissante pour �etudier la

qualit�e structurale de couches minces. Une analyse compl�ete permet de classer la couche dans

la liste �enonc�ee page 38. En g�en�eral, la caract�erisation d'une couche s'e�ectue selon les �etapes

suivantes :

{ Un balayage en �� 2� est e�ectu�e en con�guration sym�etrique, d'environ 10 �a 20o jusqu'a

100 �a 120o. Dans le cas o�u le substrat est un monocristal orient�e selon (001), l'obtention

d'un di�ractogramme ne pr�esentant que des pics correspondant �a des r�e
exions du type
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Fig. 2.2 { Repr�esentation sch�ematique des deux g�eom�etries de mesure possibles : sym�etrique (a),

asym�etrique (b).

(00l) pour le substrat et la couche est la preuve que la couche est �epitaxiale hors du plan

(tous les crystallites la constituant sont orient�es selon la direction [001]). La position en 2�

des pics (00l) permet de calculer le param�etre de maille de la couche normal �a la surface

(c).

{ Une rocking-curve permet d'obtenir de l'information sur la dispersion de l'orientation des

plans d�etect�es pr�ec�edemment. Ce type de difractogramme est obtenu en maintenant � �xe

et en faisant varier ! autour de la valeur id�eale (! = �). La largeur �a mi-hauteur du pic

obtenu (�!) caract�erise cette dispersion pour la r�e
exion consid�er�ee.

{ Un balayage en � (ou � scan) selon une direction asym�etrique permet d'explorer la texture

de la couche dans le plan. Si le nombre de pics obtenus est en accord avec la sym�etrie

de la r�e
exion, la couche est �epitaxiale dans le plan. Pour une même r�e
exion, si les pics

d�etect�es lors de � scans apparaissent �a des positions angulaires identiques pour la couches

et le substrat, on peut d�eduire que la texture dans le plan de la couche est analogue �a celle

du substrat. La combinaison de cette propri�et�e avec l'observation d'une �epitaxie hors du

plan (par des � � 2� scans) constitue la preuve d'une croissance "cube-on-cube" . Si les

pics d�etect�es en � scan apparaissent en plus grand nombre (deux fois plus par exemple), la

texture de la couche dans le plan est celle d'une mosa��que, avec des cristallites d�esorient�es

entre eux. Une autre fa�con de s'assurer de la qualit�e �epitaxiale (dans le plan) de la couche

consiste �a e�ectuer des �gures de pôles. Celles-ci sont obtenues en r�ealisant plusieurs �

scans pour di��erentes valeurs de 	 ou de !.

{ La d�etermination des param�etres planaires s'op�ere via la d�etection de r�e
exions

asym�etriques de la couche. La d�etection de la r�e
exion �equivalente pour le substrat permet

de calculer le param�etre planaire (a) avec pr�ecision et rapidit�e, par comparaison des posi-
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Fig. 2.3 { � scan de la direction [112] pour une couche de LCMO sur STO (a). Figure de pôles

autour de la direction [103] (b).

tions en 2� et ! du pic du substrat et de celui de la couche. Lorsque l'on s'int�eresse aux

r�e
exions asym�etriques, les valeurs de 	 = ��! obtenues contiennent un certain d�ecalage

par rapport aux valeurs r�eelles, dû �a une aberration instrumentale. A�n de d�eterminer

a, il convient donc de corriger 	 : la di��erence entre la valeur exp�erimentale et la valeur

th�eorique de 	 pour le substrat d�etermine un �	 qui permet de calculer la vraie valeur

de 	 pour la couche. Cette valeur th�eorique correspond �a l'angle que forme le vecteur

repr�esentant le plan associ�e dans le r�eseau r�eciproque par rapport �a l'axe correspondant �a

la direction normale �a la surface de la couche, voir �gure 2.4. Dans le cas o�u on �etudie la

r�e
exion (103), on a les deux relations suivantes :

	 = � � ! (2.2)

	 = atan

 
a�

3c�

!
= atan

 
1=a

3=c

!
= atan

 
c

3a

!
(2.3)

Dans le cas o�u le substrat est cubique (cas de SrTiO3), 	th = atan(c/3a) = atan(1=3) �
18.43o. La di��erence entre cette valeur th�eorique et la valeur exp�erimentale (�	) permet

de corriger la valeur de 	 obtenue pour la r�e
exion relative �a la couche. Le param�etre a

est ensuite d�eduit par la formule suivante :

acouche =
1

3

ccouche

tan
�
�coucheexp � !coucheexp ��	

� (2.4)
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Fig. 2.4 { Repr�esentation des r�e
exions (103) de la couche et du substrat dans l'espace

r�eciproque. Les plans associ�es �a ces r�e
exions sont repr�esent�es par des vecteurs (en rouge pour

le �lm, en bleu pour le substrat) dont les coordonn�ees s'expriment en fonction des param�etres de

maille r�eciproques a* et c* du mat�eriau correspondant. Les axes du r�eseau r�eciproque sont tels

que les projections du vecteur d'onde incident ~q, ~q== et ~q? sont parall�eles �a ~a* et ~c* respective-

ment.

{ En�n, a�n de mieux visualiser le degr�e de relaxation du param�etre de maille de la couche,

on peut e�ectuer un "area-scan" pr�es d'une r�e
exion asym�etrique (plusieurs � � 2� scans

pour di��erentes valeurs de !) et le repr�esenter dans l'espace r�eciproque ("cartes d'espace

r�eciproque"). Dans le cas o�u le mat�eriau constituant la couche est cubique sous sa forme

bulk, le lieu des pics correspondant �a la r�e
exion de la couche est un secteur angulaire

limit�e par une demi-droite verticale (le pic de la couche et du substrat aparaissent pour

la même valeur de a* et la couche a le même param�etre de maille que le substrat : cas

totalement contraint) et une demi-droite oblique formant un angle 	th avec l'axe vertical

(cette demi-droite est le lieu des compos�es cubiques et correspond donc �a une couche

totalement relax�ee.

2.1.3 R�e
ectom�etrie de rayons X

La r�e
ectom�etrie de rayons X est une technique tr�es utile pour d�eterminer les �epaisseurs et

rugosit�es des diverses couches d'une h�et�erostructure 2. Contrairement �a la di�raction de rayons X,

le faisceau incident n'est pas sensible �a la position des plans atomiques mais aux interfaces entre

deux milieux de constantes di�electriques di��erentes. Les interf�erences entre les faiceaux incidents

2. Ces mesures ont �et�e r�ealis�ees par Dr. Pierre Baul�es au Service de Di�raction de Rayons X du CEMES.
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et r�e
�echis sur les diverses interfaces de l'�echantillons produisent des oscillations dans le signal

mesur�e. Celles-ci peuvent êtres mod�elis�ees et la comparaison entre la courbe exp�erimentale et les

courbes th�eoriques permet de d�eduire les di��erentes grandeurs caract�eristiques de l'�echantillon,

c'est-�a-dire �epaisseurs et rugosit�es.

Dans ce type de mesures, l'angle d'incidence du faisceau est tr�es faible, inf�erieur �a 5o. Dans

une courbe exp�erimentale typique, l'intensit�e re�cue par le r�ecepteur est maximale entre 0o et

un angle critique qui d�epend de la densit�e du mat�eriau. Pour des angles sup�erieurs, l'intensit�e

diminue de fa�con exponentielle dans un intervalle de quelques degr�es en formant des oscilla-

tions p�eriodiques, cette d�ependance �etant convolu�ee par une enveloppe reli�ee �a la rugosit�e des

di��erentes interfaces. La p�eriode des oscillations est inversement proportionnelle �a l'�epaisseur du

milieu consid�er�e et leur amplitude varie de fa�con non syst�ematique en fonction des rugosit�es. Il est

ainsi possible de d�eterminer avec pr�ecision l'�epaisseur d d'une couche : la courbe exp�erimentale

est compar�ee avec des courbes simul�ees pour diverses valeurs de d. Par tâtonnement, on aboutit

ainsi �a la valeur de l'�epaisseur.
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Fig. 2.5 { Courbe de r�e
ectivit�e (en noir) pour une couche de LCMO sur STO (haut) ; les

courbes bleues sont des simulations e�ectu�ees pour une �epaisseur constante (540 �A) et pour

diverses valeurs de la rugosit�e de surface, la courbe rouge �etant la simulation qui reproduit le

mieux le spectre exp�erimental ; on d�eduit ainsi une rugosit�e de surface de 21 �A. Courbe de

r�e
ectivit�e et simulation pour une couche de STO sur LAO (bas) : on d�eduit d = 176 �A.
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La r�e
ectom�etrie de rayons X a �et�e utilis�ee pour d�eterminer l'�epaisseur de couches de LCMO

d�epos�ee sur STO et de STO d�epos�ee sur LAO. Les courbes exp�erimentales ont �et�e compar�ees �a

des courbes mod�elis�ees et des �epaisseurs de 540 �A et 176 �A, respectivement, ont �et�e obtenues.

Ainsi, les vitesses de croissance pour ces deux mat�eriaux ont pu être d�etermin�ees. La �gure 2.5

montre les spectres exp�erimentaux et th�eoriques pour ces deux �echantillons. Les rythmes de

croissance d�eduits de ces mesures sont de 6 �A.min�1 pour LCMO et de 3 �A.min�1 pour STO.

Outre l'�epaisseur du mat�eriau consid�er�e, il est g�en�eralement possible d'estimer la rugosit�e

des di��erentes interfaces (avec le vide et avec le substrat, dans le cas d'une couche mince) : en

e�et, le spectre id�eal est convolu�e par des fonctions caract�eristiques de chacune de ces rugosit�e.

Par mod�elisation, et lorsque l'on dispose de donn�ees exp�erimentales de tr�es bonne qualit�e, il

est ainsi possible de d�eterminer la rugosit�e de surface et la rugosit�e d'interface (voir �gure 2.5).

Cependant, si l'une d'entre elles est importante (> 10-15 �A), les valeurs obtenues sont peu

�ables. Lorsque les conditions exp�erimentales sont optimis�ees, la valeur de la rugosit�e de surface

d'une couche mince obtenue par r�e
ectom�etrie de rayons X est analogue �a la rugosit�e moyenne

d�etermin�ee par AMF (voir paragraphe suivant).

2.1.4 Microscope �a force atomique

Les images de microscopie �a force atomique pr�esent�ees dans cette th�ese ont �et�e obtenues aux

Serveis Cienti�cot�ecnics de l'Universitat de Barcelona avec un syst�eme Nanoscope III (Extended

multimode atomic force microscope, Digital Instruments). L'observation des �echantillons a �et�e

r�ealis�ee par Dr. Ismael Diez et Dr. Albert Verdaguer. Les images ont �et�e obtenues en mode sans

contact (tapping mode) �a une fr�equence de 1 Hz. Dans ces conditions, la r�esolution lat�erale vaut

environ 5 nm et la r�esolution axiale 1 �A.

2.2 Propri�et�es magn�etiques

2.2.1 Mesures d'aimantation par susceptom�etre SQUID

Les mesures d'aimantation ont �et�e e�ectu�ees �a l'ICMAB grâce un susceptom�etre SQUID

(Superconducting QUantum Interference Device) de marque Quantum Design comportant une

bobine supraconductrice permettant d'atteindre des champs de � 5.5 teslas, dans un intervalle

de temp�erature allant de 4.2 K jusqu'�a 400 K. Lors de la mesure, l'�echantillon est d�eplac�e selon

l'axe vertical le long duquel sont situ�ees deux spires �a SQUID. La tension induite par la variation

de 
ux magn�etique provoqu�ee par le d�eplacement de l'�echantillon �a l'int�erieur des deux spires

SQUID permet de remonter �a la valeur de l'aimantation de l'�echantillon avec une tr�es grande

pr�ecision, un SQUID �etant capable de mesurer des variations de 
ux de l'ordre du quantum e/~2.

L'�electronique de mesure r�eduit cette r�esolution, mais des variations d'aimantation de l'ordre de

10�7 emu sont d�etectables.
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Lorsque l'on mesure des couches minces, la quantit�e de mat�eriau est tr�es faible, de l'ordre de

10�6 cm3. Le signal d'une couche mince ferromagn�etique est donc faible (entre 10�4 et 10�3 emu)

et il convient de minimiser la contribution du porte-�echantillon au signal total. L'�echantillon est

donc g�en�eralement attach�e �a une paille en plastique qui donne un signal diamagn�etique quasi-

n�egligeable (de l'ordre de 10�6 emu). Il est important de prendre en compte la contribution du

substrat, qui est faible pour SrTiO3 et LaAlO3 (environ 10�5 emu) mais qui peut prendre des

valeurs beaucoup plus �elev�ee que le signal provenant de la couche même dans le cas de NdGaO3

qui est paramagn�etique (on obtient dans ce cas des aimantations sup�erieures �a 0.01 emu �a basse

temp�erature).

Le mode de chargement du champ magn�etique a une importance signi�cative sur la qualit�e

des mesures d'aimantation, surtout pour les couches les plus �nes. Les trois mode de chargement

possibles sont :

{ Hysteresis mode : l'interrupteur connectant la source de courant �a la bobine supraconduc-

trice est constamment ferm�e et le champ est peut être vari�e rapidement en fonction du

courant administr�e.

{ Oscillate mode : l'interrupteur connectant la source de courant �a la bobine supraconductrice

ne se ferme que lorsque l'utilisateur d�ecide de changer la valeur du champ appliqu�e ; alors,

la source de courant alimente la bobine jusqu'�a ce que la valeur d�esir�ee du champ soit

atteinte, la stabilisation s'e�ectuant par oscillation autour de cette valeur.

{ No overshoot : l'action de l'interrupteur est identique au cas pr�ec�edent, mais la stabilisation

du champ s'e�ectue sans jamais d�epasser la valeur de consigne.

Divers tests r�ealis�es sur des couches d'�epaisseurs di��erentes ont clairement indiqu�e que le

mode Oscillate permet d'obtenir les mesures de meilleure qualit�e.

2.2.2 Mesures magn�eto-optiques

Principe physique

Des mesures d'aimantation par e�et Kerr magn�eto-optique ont �et�e r�ealis�ees au Laboratoire de

Physique de la Mati�ere Condens�ee de Toulouse dans le groupe du Prof. Andr�e Fert. Le principe

de mesure consiste en la d�etection de l'angle �k (angle Kerr) correspondant �a la rotation de la

direction du vecteur champ �electrique (polarisation) d'un faisceau laser apr�es sa r�e
exion sur

un mat�eriau aimant�e, en l'ocurrence une couche de manganite. L'angle Kerr est proportionnel �a

l'aimantation du mat�eriau par l'interm�ediaire des coeÆcients magn�eto-optiques. Ceux-ci n'�etant

pas connus pour les manganites, il n'est pas possible d'obtenir des valeurs quantitatives de

l'aimantation. Cependant, la d�ependance en temp�erature de �k permet d'extraire la TC du

compos�e. Le champ coercitif peut �egalement être d�etermin�e avec pr�ecision.
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Syst�eme exp�erimental

Le syst�eme exp�erimental (voir �gure 2.6) consiste en un cryostat comportant une tige en

cuivre refroidie par un cryog�en�erateur et �equip�ee d'un syst�eme de chau�age. L'�echantillon est

coll�e �a la tige par du vernis General Electric. La temp�erature est mesur�ee par un thermocouple

et r�egul�ee par un contrôleur �electronique. L'int�erieur du cryostat est port�e �a une pression de

quelques torrs par l'interm�ediaire d'une pompe �a palettes ; ainsi, il est possible de travailler entre

40 K et 320 K. Le cryostat est �egalement perc�e de trois fenêtres : une permet au faiceau laser

(He-Ne, P=15 mW) d'atteindre l'�echantillon avant d'être r�e
�echi vers le syst�eme de d�etection en

traversant la seconde fenêtre, la troisi�eme servant �a observer l'�echantillon et �a r�egler la position

du spot.
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Fig. 2.6 { Sch�ema du dispostif exp�erimental utilis�e pour r�ealiser les mesures d'e�et Kerr

magn�eto-optique.

Apr�es r�e
exion sur l'�echantillon, le faisceau atteint un bisprisme de Wollaston qui en s�epare

les deux composantes circulaire gauche et circulaire droite et les d�evie vers deux photodiodes.

L'intensit�e de chaque sous-faisceau est lue par un voltm�etre et enregistr�ee dans le �chier de

mesure ; la di��erence entre les deux tensions ÆV est proportionnelle �a �k et donc �a l'aimantation.

Les tensions correspondant aux deux sous-faisceaux sont �egalement acquises et utilis�ees pour

normaliser le signal Kerr, ce qui permet d'annuler l'e�et d'�eventuelles variations de r�e
ectivit�e

de la surface de l'�echantillon. En aval du biprisme un syst�eme optique permet de r�egler ÆV �a
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z�ero �a champ magn�etique nul. Celui-ci est produit par deux bobines de sorte qu'il est possible

d'aimanter la couche dans le plan ou dans la direction perpendiculaire. Nous avons travaill�e dans

la premi�ere con�guration (e�et Kerr longitudinal). A�n de caract�eriser l'�echantillon localement,

un syst�eme de lentilles coupl�ees �a une vis microm�etrique a �et�e ins�er�e sur le chemin du faisceau

laser. Le spot peut ainsi avoir une taille minimale d'environ 50 �m et être d�eplac�e sur la couche

avec une r�esolution de 10 �a 20 microns.

Exemples de mesures

Quelques exemples de cycles d'hyst�eresis obtenus avec ce syst�eme exp�erimental sont pr�esent�es

�gure 2.7.
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Fig. 2.7 { Quatre cycles d'hyst�eresis obtenus par e�et Kerr magn�eto-optique sur di��erentes

r�egions d'une couche de manganite pr�esentant des interfaces arti�cielles g�en�er�ees par irradiation

laser (voir Partie III) �a T=150K.
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2.3 Propri�et�es de transport

2.3.1 D�ependence en champ et en temp�erature de la r�esistivit�e

Dispositif exp�erimental

La majorit�e des mesures de transport ont �et�e r�ealis�ees �a l'ICMAB dans un syst�eme commer-

cial nomm�e PPMS (Physical Properties Measurements System) de marque Quantum Design.

Il comprend un crystotat �a deux enveloppes (interne : h�elium ; externe : azote) permettant de

travailler dans un intervalle de temp�erature allant de 4.2 K �a 370 K avec une pr�ecision de

moins de 0.1 K. Une bobine supraconductrice permet d'e�ectuer des mesures jusqu'�a un champ

magn�etique de � 9 teslas.

Ce cryostat est �equip�e d'un syst�eme de mesure de r�esistance permettant de caract�eriser jus-

qu'�a trois �echantillons lors d'une même exp�erience, l'intensit�e provenant de la source de courant

�etant appliqu�ee successivement aux trois �echantillons. Ce courant peut prendre des valeurs dans

l'intervalle 5 nA - 5 mA, la limite de r�esolution du voltm�etre �etant environ 10�8 V.

Pr�eparation des �echantillons

Le porte-�echantillon utilis�e pour r�ealiser des mesures standard du type R(T) et/ou R(H)

comporte 12 bornes correspondant �a deux contacts de courant et deux contacts de tension pour

chacun des trois �echantillons. Ces bornes sont reli�ees aux �echantillons par des �ls de platine de 50

ou 25 microns de diam�etre et le contact est g�en�eralement r�ealis�e �a l'aide de laque d'argent (solu-

tion collo��dale de particules d'argent baignant dans un liquide organique, l'isobutyl-m�etac�etone).

Dans le cas o�u les �echantillons sont des couches minces �epitaxiales, la rugosit�e de surface est

souvent assez basse ce qui r�eduit l'adh�erence de l'argent et augmente la r�esistance des contacts.

Le niveau de bruit est alors plus �elev�e ce qui peut être gênant si l'on d�esire mesurer des tensions

faibles. De plus, les contraintes m�ecaniques li�ees aux changements de temp�erature lors de la

mesure peuvent parfois conduire �a un d�ecollement partiel ou total d'un contact auquel cas les

donn�ees obtenues sont inexploitables. A�n d'augmenter l'adh�erence de l'argent et ainsi am�eliorer

la qualit�e du contact, on d�e�nit 4 pistes d'or sur la couche (par pulv�erisation cathodique DC)

avant de r�ealiser les contacts de laque d'argent. La r�esistance de contact obtenue est g�en�eralement

plus basse et les contacts sont beaucoup plus stables sous l'e�et des variations thermiques. Des

images d'�echantillons en con�guration de mesures sont pr�esent�ees �gures 2.8 et 2.11.

2.3.2 Magn�etor�esistance anisotrope

La magn�etor�esistance anisotrope (AMR) a �et�e mesur�ee dans le PPMS grâce �a une option

sp�eciale permettant une rotation du porte-�echantillon autour d'un axe horizontal, de 0o �a 360o.

Comme dans ce syst�eme, le champ magn�etique est orient�e selon un axe vertical, l'�echantillon doit

être positionn�e sur le porte-�echantillon de sorte que lorsque celui-ci tourne, le champ magn�etique
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soit contenu dans le plan de la couche. Ainsi, selon l'angle de rotation du porte-�echantilon, le

champ magn�etique fait un angle � avec le courant dont la direction est �xe. Cette con�guration

de mesure est obtenue via le montage de la couche dans un plan orthogonal au plan du porte-

�echantillon. Une photographie d'un �echantillon mont�e dans ce type de con�guration est pr�esent�ee

sur la �gure 2.8.

�

�

Θ

Fig. 2.8 { Repr�esentation sh�ematique de la con�guration de mesures de la magn�etor�esistance ani-

sotrope (gauche) et images optiques de deux �echantillons mont�e sur le porte-�echantillon (droite).

De mani�ere g�en�erale, les mesures sont e�ectu�ees �a temp�erature constante, en commen�cant

par le champ appliqu�e le plus �elev�e. La tension de mesure est collect�ee pour � croissant et

d�ecroissant, par intervalles de 5o.

2.3.3 E�et Hall

D�e�nition et description ph�enom�enologique

La mesure de l'e�et Hall d'un compos�e permet d'en d�eterminer de nombreuses ca-

ract�eristiques relatives aux propri�et�es de transport intrins�eques, comme la densit�e de porteurs de

charge, leur type (�electrons ou trous), leur mobilit�e, etc. Dans les manganites, l'e�et Hall a �et�e
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�etudi�e par quelques groupes seulement, �a cause des diÆcult�es exp�erimentales qui accompagnent

sa d�etermination.

L'e�et Hall ordinaire, d�ecouvert en 1879 par E.H. Hall [177, 178], consiste en l'apparition

d'un champ �electrique EH perpendiculaire �a la fois �a la densit�e de courant ~j et �a l'induction

magn�etique ~B de sorte que ~EH, ~j et ~B forment un tri�edre (voir Figure 2.9).

EH est reli�e �a j et �a B par l'expression :

EH = RHOjB (2.5)

o�u RHO est le coeÆcient Hall ordinaire donn�e en cm3/C (j : A/cm2, EH : V/cm, B : V.s/cm2).
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Fig. 2.9 { Repr�esentation sh�ematique d'un �echantillon dans lequel on d�esire mesurer l'e�et Hall.

L'induction magn�etique est appliqu�ee normalement au plan de l'�echantillon, plan dans lequel sont

contenus les vecteurs densit�e de courant ~j et champ de Hall ~EH. Le courant est appliqu�e entre

les contacts 1 et 2 et la tension mesur�ee entre 3 et 4.

Dans le cadre d'un mod�ele simpli��e, l'e�et Hall ordinaire apparâ�t sous l'e�et de la force de

Lorentz qui d�evie les porteurs dans la direction transversale par rapport �a~j. Un �etat stationnaire

est atteint lorsque l'exc�es de charge induit dans la direction transversale par cet e�et conduit �a

l'apparition d'un champ �electrique ~EH qui compense la force de Lorentz. On peut alors �ecrire :

qEH = q(~v� ~B)y = qvBz (2.6)

Comme la densit�e de courant vaut j = nqv (v : vitesse des porteurs), on a :

RHO =
1

qn
(2.7)
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o�u n est la densit�e des porteurs et q leur charge (q = � e).

Lorsque plusieurs bandes ind�ependantes interviennent simultan�ement dans la conduction

�electrique, le coeÆcient Hall s'�ecrit :

RHO =
1

e2

P
i qirini�

2
i�P

i ni�
2
i

�2 (2.8)

o�u � est la mobilit�e et r un facteur num�erique d�ependent du m�ecanisme de di�usion.

Dans les mat�eriaux ferromagn�etiques, un second terme vient s'ajouter �a l'e�et Hall normal.

Il est proportionnel �a l'aimantation du compos�e et est appel�e e�et Hall extraordinaire.

EH = RHOBj + �0RAHEMj (2.9)

Les m�ecanismes pouvant donner lieu �a l'e�et Hall extraordinaire ont �et�e pr�esent�es dans la

premi�ere partie (page 27).

G�eom�etries de mesure

La mesure pr�ecise du coeÆcient Hall d'un �echantillon requiert la r�esolution d'un grand

nombre de probl�emes exp�erimentaux. La premi�ere diÆcult�e vient du fait que la mesure d'une

tension transversale est forc�ement entach�ee d'une contribution longitudinale due �a la non-

ponctualit�e des contacts de mesures, aux d�efauts d'alignement et �a la di��erence de r�esistance

de ces contacts. Cette contribution longitudinale conduit �a une tension non nulle �a champ nul

entre les contacts 3 et 4 de la �gure 2.9.

Cet inconv�enient peut-être supprim�e par l'utilisation d'une g�eom�etrie de mesure �a cinq

contacts (voir Fig. 2.10). Un potentiom�etre est plac�e entre deux des trois contacts de mesure

et son ajustement permet d'obtenir une tension nulle �a champ nul. Cependant, l'ajout du po-

tentiom�etre induit souvent une forte augmentation du bruit de sorte que l'augmentation de la

pr�ecision apport�ee par cette g�eom�etrie �a cinq contacts ne peut être vraiment exploit�ee si les

signaux sont faibles.

Dans les manganites, la pr�esence d'une contribution longitudinale dans la tension mesur�ee

est un probl�eme d'autant plus grand que cette partie du signal d�epend fortement du champ

magn�etique, notamment pr�es de TC (dans le r�egime CMR). Cette diÆcult�e peut n�eanmoins

être surmont�ee si la tension V3�4 est mesur�ee pour des valeurs positives puis n�egatives

du champ magn�etique. Comme l'e�et Hall est une fonction impaire du champ alors que la

magn�etor�esistance est une fonction paire, on a :

VMR =
1

2

�
V3�4(H) + V3�4(�H)

�
(2.10)

VH =
1

2

�
V3�4(H) �V3�4(�H)

�
(2.11)
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Fig. 2.10 { Trois exemples de g�eom�etrie de mesure �a cinq contacts permettant d'ajuster la tension

mesur�ee (ici entre les points 1 et 2) �a l'aide d'un potentiom�etre de sorte que celle-ci soit nulle

sous champ nul (d'apr�es [179]).

Par ailleurs, les e�ets magn�etocaloriques et thermo�electriques sont �a prendre en compte si le

signal Hall est faible [179]. Ces e�ets peuvent être en partie �elimin�es si le courant de mesure est

alternatif et par retournement du champ magn�etique.

A�n de r�eduire le poids de la contribution longitudinale, les couches minces utilis�ees ont �et�e

lithographi�ees en une piste de 150 microns de large comportant 6 contacts (voir �gure 2.11). Le

courant est appliqu�e entre les contacts 1 et 2, et la tension est mesur�ee entre 3 et 4 ou entre 5

et 6, selon la valeur de la tension �a champ nul (plus la tension �a champ nul est faible, moins le

poids de la contribution longitudinale dans le signal total sera grand et plus la pr�ecision sur la

tension Hall sera importante).

Les mesures d'e�et Hall ont �et�e r�ealis�ees dans le cryostat du PPMS Quantum Design d�ecrit

en 2.3.1 utilis�e comme cryostat et contrôleur de champ magn�etique, la mesure �electrique �etant

e�ectu�ee par un appareil externe : un voltm�etre �a d�etection synchrone Lakeshore 100 AS. Ce

voltm�etre n'a pas une fonction de g�en�erateur de courant mais de tension (Vmax = 2V) de sorte

qu'un changement de la r�esistance de l'�echantillon fait varier la valeur du courant appliqu�e et

induit une erreur sur la d�etermination post�erieure des coeÆcients Hall. A nouveau, cet e�et

est d'autant plus important que les manganites sont des mat�eriaux fortement magn�etor�esistifs.

Cette diÆcult�e a �et�e r�esolue en ins�erant une forte r�esistance en s�erie entre la source de tension

en le contact 1. Si la r�esistance totale du circuit correspondant est sup�erieure �a la r�esistance

R1�2 d'un facteur 20 ou plus, la variation de R1�2 avec H n'induira qu'un changement faible
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sur la densit�e de courant traversant l'�echantillon, celle-ci pouvant ainsi être consid�er�ee comme

quasi-constante. Cette op�eration a pour inconv�enient de r�eduire le courant de mesure (comme

la tension maximale appliqu�ee par le voltm�etre est de 2 V, si la r�esistance de R1�2 vaut 10 k


et la r�esistance ajout�ee vaut 240 k
, le courant total vaudra seulement 8 �A), ce qui diminue

l'amplitude de la tension totale mesur�ee.

De même que pour les mesures de transport standard, des pads d'or ont �et�e d�epos�es sur les

zones de contact par pulv�erisation cathodique DC, et des contacts de laque d'argent ont permis

de relier des �ls de platine de 25 microns de diam�etre �a l'�echantillon (voir Figure 2.11).

Fig. 2.11 { Images d'une couche de LCMO sur STO (5 mm � 5 mm) apr�es lithographie optique

(gauche), d�epôt de pads d'or (centre) et montage sur le porte-�echantillon (droite).

Acquisition et traitement des donn�ees

Lors de la mesure, le champ magn�etique et la temp�erature sont g�er�es et enregistr�es dans un

�chier texte par le PC contrôlant le PPMS. Un autre ordinateur communique avec le Lakeshore

100 AS par liaison GPIB et la valeur des tension en phase et en quadrature de phase sont lues et

enregistr�ees dans un autre �chier texte. Le temps est �egalement enregistr�e dans les deux �chiers

texte de sorte qu'il est possible de reconstruire les courbes tension - champ magn�etique �a partir

des deux �chiers de donn�ees.

La s�eparation des contributions ordinaire et extraordinaire �a l'e�et Hall est �egalement une

tâche ardue. Dans la limite de fort champ, �a basse temp�erature, l'e�et Hall total ne d�epend pas

de M mais seulement de H. Le calcul de la pente @VH=@H donne RHO par la formule suivante :

RHO =
@VH

@H

d

I
(2.12)
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Fig. 2.12 { Exemple de mesure d'e�et Hall �a 10K. Sur la �gure de gauche est repr�esent�ee

la d�ependance en champ magn�etique de la tension totale, pour des valeurs de H positives et

n�egatives, le champ �etant appliqu�e �a partir de H=0 ou de H= �9 teslas. Sur la �gure de droite,

la demi-di��erence entre les tensions moyennes obtenues �a champ postif et n�egatif est repr�esent�ee.

Cette courbe est donc le signal Hall en fonction du champ.

o�u d est l'�epaisseur de l'�echantillon et I le courant appliqu�e.

Cependant, lorsque la temp�erature augmente, la susceptibilit�e �a fort champ devient non

n�egligeable et la pente @VH=@H inclut une contribution li�ee �a l'e�et du champ (e�et Hall ordi-

naire) et une contribution li�ee �a cette variation de l'aimantation avec H (e�et Hall extraordi-

naire). Dans le cas o�u, comme dans les manganites, l'e�et Hall extraordinaire devient largement

pr�edominant lorsque T augmente, la forte variation du signal total observ�ee �a bas champ peut

être interpr�et�ee comme provenant quasi-exclusivement de la contribution extraordinaire, auquel

cas le coeÆcient RAHE est directement reli�e aux pentes @VH=@H et @M=@H calcul�ees �a champ

faible.

Si RHO est g�en�eralement d�etermin�e par la pente de la tension totale �a fort champ, une des

deux m�ethodes suivantes est utilis�ee pour d�eterminer RAHE :
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RAHE =

�
@VH

@H

�
H!0

,�
@M

@H

�
H!0

(2.13)

RAHE = lim
H!0

"�
@VH

@H

�
H!1

H

#
(2.14)

Remarquons que, quelle que soit la m�ethode utilis�ee pour s�eparer les deux composantes de

l'e�et Hall, il est n�ecessaire de faire des approximations et que l'interpr�etation des donn�ees ainsi

obtenues doit en tenir compte.
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Chapitre 3

Croissance, caract�erisation et

lithographie de couches minces de

LCMO

3.1 Description du processus de fabrication

3.1.1 Pr�eparation des substrats

Les substrats utilis�es pour l'�elaboration de couches minces de LCMO ont �et�e acquis aupr�es

du fabricant Crystec. La majorit�e des couches ont �et�e d�epos�ees sur des substrats monocristallins

de SrTiO3 dont la surface polie est parall�ele au plan (001) �a une erreur de moins de 0.2o pr�es,

les côt�es �etant parall�eles aux directions [100] et [010]. Ces cristaux sont des parall�el�epip�edes de

10 ou 5 mm de côt�e, l'�epaisseur valant 0.5 mm. La rugosit�e de surface moyenne mesur�ee par le

fournisseur vaut g�en�eralement moins de 2 �A (voir �gure 3.1) mais on n'observe pas de terrasses

atomiques car la surface du substrat adsorbe des mol�ecules de H2O et CO2 [180]. Nous verrons

dans la section 3.4 que l'�etat de surface de substrats de STO peut être notablement am�elior�e

par des traitements chimiques ou thermiques appropri�es.

Nous avons �egalement �elabor�e des couches sur des substrats de LaAlO3 et de NdGaO3.

L'analyse de rugosit�e fournie par le fabricant r�ev�ele des surfaces tr�es lisses, la rugosit�e moyenne

�etant d'environ 2 �A, comme nous avons pu le v�eri�er par nos propres observations en AFM.

La dimension de ces substrats est �egalement 5 mm � 5 mm � 0.5 mm. Les substrats de LAO

sont orient�es selon [001] et ceux de NGO selon [110] (dans la maille orthorhombique). Les

carat�eristiques structurales des trois types de substrats utilis�es sont r�esum�ees dans le tableau

3.1.1.
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Fig. 3.1 { Images AFM d'un substrat de STO vierge (rugosit�e : 0.17 nm).

Compos�e Structure Orient. Prm. planaires (�A) D�es. Maille (%) Prm. normal (�A)

SrTiO3 Cubique (001) 3.905 - 3.905 1.17 3.905

LaAlO3 Cubique (001) 3.792 - 3.792 -1.76 3.792

NdGaO3 Orthorh. (110) 3.861 - 3.853 -0.08 3.853

Tab. 3.1 { Param�etres structuraux des di��erents substrats utilis�es.

Les param�etres de maille sont donn�es dans la maille pseudo-cubique et le d�esaccord de maille

est calcul�e par rapport aux param�etres de LCMO, consid�er�e comme pseudo-cubique (a ' c '
3:860�A). Notons que LAO est cubique pour T > 500oC et donc lors de la d�eposition. A des

temp�eratures inf�erieures, ce compos�e est orthorhombique : cette transition structurale induit la

g�en�eration d'un r�eseaux de mâcles orient�ees selon les directions [100] et [010] de la maille cubique.

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e dans le chapitre pr�ec�edent, les substrats sont coll�es

aux plaques porte-substrats grâce �a de l'�epoxy d'argent. Un traitement thermique (T=240 oC)

de 90 min permet d'�evaporer le compos�e organique de cette colle et d'assurer ainsi une bonne

adh�erence et un bon contact thermique. Suite �a cette �etape, la plaque portant le substrat est

mont�ee sur une des chau�erettes de la chambre de sputtering, le thermocouple est introduit dans

ce porte-substrat et le processus est lanc�e.

3.1.2 Fabrication d'une couche mince de LCMO

La premi�ere phase de la proc�edure de fabrication consiste �a atteindre une pression de base

suÆsamment basse pour que des impuret�es (H2O, CO2, etc) pr�esentes dans l'atmosph�ere ne

puissent pas perturber la phase de d�epôt en induisant des instabilit�es du plasma, une vitesse de

croissance di��erente ou un mauvais transfert de st�chiom�etrie de la cible vers la couche. Dans
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le cas des manganites, une pression de 10�5 torr semble suÆsante pour satisfaire ces imp�eratifs.

Cependant, la chambre est port�ee �a une pression de 2 10�6 torr durant cette phase a�n de

r�eduire au maximum l'incidence d'�eventuelles impuret�es. Cette phase dure environ 60 minutes.

Dans la seconde phase, le substrat est port�e �a la temp�erature de d�epôt (en g�en�eral Tdep =

775oC) �a 20oC.min�1. Ensuite, la vitesse de la pompe turbomol�eculaire est r�eduite de 27000 rpm

�a 10400 rpm. Lorsque cette vitesse est atteinte, les 
uxom�etres admettent l'oxyg�ene et l'argon

avec un d�ebit de 4.37 cm3.min�1 et 17.5 cm3.min�1 respectivement. La pression d'�equilibre est

atteinte au bout de quelques minutes et vaut Pdep=225 mtorr �a une erreur de 5 mtorr pr�es.

Comme la pompe turbomol�eculaire agit de la même fa�con sur l'oxyg�ene que sur l'argon, la

proportion des gaz dans l'atmosph�ere est �x�ee par les 
ux de gaz entrant et contient donc 80 %

d'Ar et 20 % d'O2.
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Fig. 3.2 { Evolution de la pression et de la temp�erature du substrat durant le d�epôt.

Lorsque la pression est stable, la source RF est activ�ee (la puissance standard vaut 15 W) et

un plasma s'allume sous le magn�etron connect�e. Le substrat est situ�e �a une distance d'environ

20 cm du plasma pendant cette �etape de presputtering (dur�ee : 20 min). Ensuite, la chauferette

est plac�ee sous le magn�etron (distance : 6 cm) et la d�eposition commence.

Lorsque le temps pr�evu pour le d�epôt est �ecoul�e, la source RF est d�esactiv�ee, la pompe
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turbomol�eculaire s'arrête et le 
ux d'argon est r�eduit �a z�ero. La chambre est ensuite d�econnect�ee

de la pompe �a palettes (via la fermeture d'une �electrovalve) et l'oxyg�ene est admis �a fort 
ux

(via l'ouverture d'une seconde �electrovalve) jusqu'�a ce que la pression d'annealing (350 torr)

soit atteinte. La temp�erature du substrat se stabilise alors �a 700oC et reste constante durant 60

min. En�n, la temp�erature d�ecrô�t �a 15oC.min�1 jusqu'�a la temp�erature ambiante. Les di��erents

param�etres du processus sont grav�es en temps r�eel dans un �chier texte, ce qui permet de v�eri�er

le bon d�eroulement de la fabrication a posteriori. Un exemple de graphe repr�esentant l'�evolution

des principaux param�etres est pr�esent�e �gure 3.2.

3.2 In
uence des conditions de d�epôt

3.2.1 Structure
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Fig. 3.3 { Balayage en ��2� de deux couches de LCMO sur STO d�epos�ees �a deux temp�eratures

di��erentes.

Des couches de LCMO ont �et�e d�epos�ees sur des substrats de STO (001) �a une vitesse de

croissance constante de 0.6 nm/min et �a di��erentes temp�eratures (650oC � Tdep � 800oC)

durant 90 min (l'�epaisseur correspondante valant environ 54 nm). Des balayages en �� 2� entre
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20o et 120o ont �et�e e�ectu�es et n'ont r�ev�el�e que la pr�esence de cristallites orient�es selon [001].

Deux de ces di�ratogrammes sont pr�esent�es �gure 3.3 �a titre d'exemple. Les pics indiqu�es par

des 
�eches vertes sur la �gure 3.3 correspondent �a des r�e
exions d'Ag, une faible quantit�e de

ce compos�e restant coll�ee sous le substrat apr�es fabrication de la couche. Le pic d�esign�e par la


�eche mauve provient d'un probl�eme de l'�electronique de mesure [181].

Le param�etre normal au plan c �a �et�e calcul�e �a partir de la position du pic correspondant �a la

r�e
exion (004) de la couche de manganite. Les valeurs obtenues sont plus faibles que le param�etre

du LCMO bulk ce qui sugg�ere que les couches sont fortement contraintes ; c augmente pour les

couches d�epos�ees aux temp�eratures les plus basses et se rapproche de cbulk (voir �gure 3.4). Les

param�etres de maille de ces �echantillons sont donc d'autant plus relax�es que la temp�erature de

croissance diminue. La largeur en ! des pics (004) augmente sensiblement pour Tdep � 750oC ce

qui semble en accord avec la relaxation des param�etres de maille. Pour la plupart de ces couches,

des � scans ont �et�e e�ectu�es, r�ev�elant une croissance du type "cube-on-cube".
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Fig. 3.4 { Evolution du param�etre de maille normal au plan (c) d�eduit de la position du pic

associ�e �a la r�e
exion (004) de la couche de LCMO en fonction de la temp�erature de d�epôt

(gauche). Largeur �a mi-hauteur des rockings curves de ces pics en fonction de Tdep (droite).
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In
uence de la vitesse de d�epôt

Des couches de LCMO d'environ 54 nm d'�epaisseur ont �et�e �elabor�es �a 775oC et sous une

pression de 225 mTorr, la puissance RF �etant vari�ee de 15 W �a 45 W. Les vitesses de d�epôt

associ�ees �a ces puissances ont �et�e estim�ees (grâce �a des mesures de r�e
ectom�etrie de rayons X

ou de per�lom�etrie) �a 6 �A.min�1 pour P=15 W, 15 �A.min�1 pour P=30 W et 32 �A.min�1

pour P=45 W. Un �echantillon a �et�e fabriqu�e pour chacune de ces trois puissances. L'analyse

des couches obtenues en di�ration de rayons X r�ev�ele une croissance �epitaxiale hors du plan

comme dans le plan. Les positions des pics associ�es aux r�e
exions (004) et (103) sont l�eg�erement

modi��ees en fonction de la puissance, ce qui indique que la structure de la manganite est plus

ou moins relax�ee ; la largeur en ! augmente avec la vitesse de croissance, ce qui est coh�erent

avec une relaxation progressive des param�etres de maille du LCMO (voir �gure 3.5).
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Fig. 3.5 { Evolution des param�etres a (symboles vides) et c (symboles pleins), et de la largeur

en ! du pic de la r�e
exion (004) en fonction de la vitesse de croissance.

Des couches plus �epaisses ont �egalement �et�e fabriqu�ees �a des vitesse de d�epôt di��erentes.

Alors qu'une couche de 180 nm d�epos�ee �a 6 �A.min�1 est totalement contrainte, si le rythme de

croissance augmente jusqu'�a 22 �A.min�1 (P=37 W), pour t=195 nm, la manganite est fortement

relax�ee et proche de la structure du bulk, voir �gures 3.6.
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Fig. 3.6 { Cartes d'espace r�eciproque de deux couches de LCMO d�epos�ees �a des vitesses

di��erentes.

Il semble donc clair que la vitesse de croissance est un facteur crucial qui d�etermine le

degr�e de relaxation des param�etres de maille de la couche de LCMO. Son e�et est d'autant

plus sensible que l'�epaisseur des couches augmente. L'�epaisseur critique �a partir de laquelle

une couche d�epos�ee sur un substrat pr�esentant un certain d�esaccord de maille commence �a se

relaxer peut être calcul�ee par les lois de la thermodynamique : si l'�energie �elastique n�ecessaire

pour maintenir une structure totalement contrainte devient sup�erieure �a l'�energie associ�ee �a la

g�en�eration d'un r�eseau de dislocations, le syst�eme va adopter une structure relax�ee. Cependant,

les �epaisseurs critiques observ�ees exp�erimentalement sont souvent largement sup�erieures �a ce que

pr�evoit ce simple mod�ele thermodynamique : ceci est g�en�eralement expliqu�e par un ph�enom�ene

de surfusion [182]. Une couche totalement contrainte de grande �epaisseur se trouve ainsi dans

un �etat m�etastable qui sera d'autant plus facilement d�etruit que la dynamique de croissance va

le perturber. Ainsi, une vitesse de d�epôt faible favorise la p�erennit�e de cet �etat et autorise la

croissance de couches contraintes de plus de 10 fois l'�epaisseur critique th�eorique.

La vitesse de d�epôt et l'�epaisseur sont donc deux facteurs qui tendent �a rapprocher les

param�etres de la couche de ceux du bulk. Cette tendance peut être observ�ee exp�erimentalement

sur la �gure 3.7 o�u est repr�esent�e le param�etre c de couches d'�epaisseurs diverses d�epos�ees �a des

vitesses di��erentes.
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Fig. 3.7 { Evolution du param�etre c pour des couches de diverses �epaisseurs d�epos�ees �a des

vitesses di��erentes.

3.2.2 Transition m�etal-isolant et temp�erature de Curie

L'in
uence de la temp�erature �a laquelle est port�e le substrat durant la croissance sur la

position de la transition m�etal-isolant a �et�e �etudi�ee pour des couches d'�epaisseur t ' 54 nm

dans l'intervalle 650oC � Tdep � 800oC. La courbe correspondante est pr�esent�ee �gure 3.8. La

variation de TP est relativement faible (environ 13 K) et n'est pas syst�ematique, ce qui peut être

dû �a de l�eg�eres variations de la st�chiom�etrie et notamment du contenu en oxyg�ene. Toutefois,

une cons�equence positive de cette observation est que, quelle que soit la temp�erature de d�epôt

dans cet intervalle, la temp�erature de transition m�etal-isolant est proche de la valeur du LCMO

bulk (environ 270K).

3.2.3 Magn�etor�esistance

La magn�etor�esistance en fonction du champ magn�etique a �et�e mesur�ee �a 10 K pour les

�echantillons pr�ec�edents. On n'observe pas de d�ecroissance abrupte �a bas champ (LFMR), signe

que les grains constituant la couche de manganite ne sont pas magn�etiquement d�ecoupl�es. Une
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Fig. 3.8 { Evolution de la temp�erature de transition m�etal-isolant TP et de la MR �a 10 K et 9

teslas selon la temp�erature de croissance.

augmentation quasi-lin�eaire de MR lorsque H augmente signale la pr�esence d'un certain d�esordre

de spin. Cependant, la magn�etor�esistance mesur�ee sous 9T �a 10K est remarquablement faible

(environ 4 %) et peu sensible �a la valeur de Tdep (voir �gure 3.8). Les valeurs de MR obtenues

indiquent donc que ce d�esordre de spin est faible, ce qui peut être interpr�et�e comme une preuve

de la bonne qualit�e cristalline de ces �echantillons.

3.2.4 Rugosit�e de surface

Des images d'AFM de couches de LCMO sur STO d�epos�ees �a 775oC pour di��erentes valeurs

de d sont pr�esent�ees �gure 3.9. La rugosit�e augmente avec l'�epaisseur et des structures granulaires

apparaissent pour d > 2.4 nm. Etant donn�e que ces couches sont toutes totalement contraintes,

cette augmentation de la rugosit�e n'est pas li�ee �a une relaxation des param�etres de maille.

Par contre, il est possible que les conditions d'�elaboration ne correspondent pas strictement �a

l'�equilibre thermodynamique, auquel cas la mobilit�e des atomes sur la surface de la couche peut

ne pas être suÆsante pour qu'un mode de croissance monocouche par monocouche soit conserv�e.

Dans ce cas, la croissance peut se faire en �̂lots (island growth), ce qui semble être le cas ici. La

�gure 3.9 pr�esente �egalement un image d'AFM obtenue pour une couche de 54 nm d�epos�ee �a

775oC et 3.2 nm/min. La forte augmentation de la rugosit�e par rapport �a une couche similaire
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Fig. 3.9 { Images AFM de la surface de couches de LCMO sur STO (Tdep=775
oC, vitesse : 0.6

nm/min) pour di��erentes �epaisseurs (�echelle : 5 nm), et pour une couche de 54 nm d�epos�ee �a

3.2 nm/min (Tdep=775
oC, �echelle : 50 nm).

mais d�epos�ee �a 0.6 nm/min indique qu'une faible vitesse de croissance est un facteur essentiel

pour l'obtention de couches peu rugueuses.

Cette sensibilit�e de la rugosit�e aux conditions de croissance est illustr�ee par la �gure 3.10 :

pour des couches d'�epaisseur constante, la temp�erature de d�epôt est un param�etre d�eterminant

pour l'obtention de couches peu rugueuses, la temp�erature optimale valant environ 800oC. Ces

r�esultats sont r�esum�es dans la �gure 3.11.

3.3 Lithographie des couches

3.3.1 Description du processus

A�n de d�e�nir des pistes de largeur micronique sur des couches minces de LCMO, nous

avons utilis�e le proc�ed�e de patterning par lithographie ultraviolet (UV). Celui-ci compte les

quatre �etapes suivantes :

{ d�epôt de la r�esine photosensible ;
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Fig. 3.10 { Images AFM de la surface de couches de LCMO sur STO (d=54 nm) pour di��erentes

temp�eratures de d�epôt (�echelle : 15 nm).
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Fig. 3.11 { Evolution de la rugosit�e de surface de couches de LCMO sur STO en fonction de

l'�epaisseur (�a temp�erature de croissance constante Tdep=775
oC) et de la temp�erature de d�epôt

(�a �epaisseur constante d=54 nm).

{ positionnement du masque repr�esentant le motif �a transf�erer �a la manganite et insolation

de la r�esine ;

{ d�eveloppement de la r�esine ;

{ attaque acide de la couche de manganite.

Les paragraphes suivants d�ecrivent chacune de ces �etapes ainsi que les r�esultats des

di��erentes proc�edures d'optimisation des conditions exp�erimentales. La �gure 3.12 pr�esente une

repr�esentation sch�ematique de l'�echantillon durant le processus.
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Fig. 3.12 { Repr�esentation sch�ematique de l'�etat de la couche pour chacune des �etapes du pro-

cessus de lithographie.

D�epôt de la r�esine

A�n de d�eposer sur l'�echantillon �a lithographier une couche uniforme de r�esine photosensible,

celui-ci est mont�e sur une platine rotative dont la vitesse et l'acc�el�eration peuvent être ajust�ees

par l'utilisateur. Une goutte de r�esine est d�epos�ee sur la couche de LCMO juste avant sa mise en

rotation et pour une vitesse de 5000 rpm, une acc�eration de 12000 rpm2 et une dur�ee de rotation

de 25 s, une pellicule de r�esine d'environ un micron d'�epaisseur est obtenue. Suite �a cette �etape,

l'�echantillon est plac�e �a l'�etuve �a 105oC pendant 30 min.

Insolation de la r�esine

Les masques utilis�es sont des feuilles transparentes sur lesquelles ont �et�e imprim�es les motifs

�a lithographier par un photoplotter haute r�esolution (2400 dpi). L'analyse des masques au micro-

scope optique indique une faible rugosit�e lat�erale (1-2 �m) et un fort contraste entre l'int�erieur

et l'ext�erieur du motif. Cette technique de fabrication de masques permet de d�e�nir des pistes

larges de 15 �m avec une bonne reproductibilit�e.

Le masque est positionn�e sur l'�echantillon recouvert de r�esine (marque Shipley r�ef�erence S-

1813) grâce �a un syst�eme d'alignement de un �a deux microns de pr�ecision. Ensuite, on proc�ede �a
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l'insolation de la r�esine au moyen d'une lampe �a mercure (� = 345 nm) durant 5 �a 10 secondes.

Cette dur�ee �a �et�e d�etermin�ee en fonction du temps de d�eveloppement post�erieur de la r�esine de

sorte que celui-ci soit de l'ordre de une �a deux minutes.

D�eveloppement de la r�esine

Le d�eveloppement de la r�esine s'e�ectue par immersion de l'�echantillon dans un bain de

r�ev�elateur de marque Shipley (r�ef�erence MF-319). Apr�es optimisation du temps d'insolation,

le d�eveloppement dure donc entre une et deux minutes. Une telle dur�ee permet de limiter la

possibilit�e d'un d�eveloppement excessif qui pourrait induire une augmentation de la rugosit�e

lat�erale des motifs. A la �n de cette �etape, l'�echantillon consiste donc en une couche de manganite

recouverte d'une pellicule de r�esine d�e�nissant le motif pr�esent sur le masque.

Attaque acide de la couche de manganite

L'ultime �etape du proc�ed�e consiste �a �eliminer la manganite dans les zones non recouvertes

de r�esine. Ceci est obtenu via l'immersion de la couche dans une solution aqueuse �a 2 % de

H2SO4 (30 %) et H2O2 (26 %). Dans ces conditions, la manganite disparâ�t �a une vitesse de 10

�a 20 nm par minute. Post�erieurement, la r�esine est �elimin�ee avec de l'ac�etone et l'�etat �nal de

l'�echantillon est une couche de manganite d�e�nissant le motif d�esir�e d�epos�ee sur le substrat (en

g�en�eral de STO).

3.3.2 Caract�erisation des �echantillons lithographi�es

Les couches de manganites lithographi�ees par la technique pr�ec�edente ont �et�e caract�eris�ees

par microscopie optique et microscopie �electronique �a balayage (SEM). Les pistes obtenues apr�es

optimisation du processus de patterning pr�esentent une faible rugosit�e lat�erale comme on peut

le constater sur la �gure 3.13.

3.3.3 In
uence de la largeur de piste sur les propri�et�es de transport

A�n d'�etudier l'e�et de la lithographie et l'�eventuelle in
uence de la largeur de piste sur

la r�esistivit�e de la manganite, des couches (LCMO sur STO) aux propri�et�es de transport sem-

blables (245K� TP �265K) sur lesquelles ont �et�e d�e�nies des pistes de di��erentes largeurs w

ont �et�e mesur�ees dans le PPMS. Les courbes de r�esistance en fonction de la temp�erature sont

pr�esent�ees �gure 3.14. Si la r�esistance �a 10 K par unit�e de largeur de piste est repr�esent�ee en

fonction de w, une variation quasi-lin�eaire est obtenue ce qui indique que le processus pr�eserve

les caract�eristiques de la couche de LCMO. La pente de cette fonction vaut 120 �
 cm, ce qui

correspond �a la r�esistivit�e du LCMO �a basse temp�erature.
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Fig. 3.13 { Images de SEM de la piste de 35 microns.
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Fig. 3.14 { R�esistance en fonction de la temp�erature pour di��erentes largeurs de pistes.

3.4 Optimisation de l'�etat de surface des substrats.

Nous avons test�e plusieurs techniques dans le but d'optimiser l'�etat de surface et d'obtenir des

substrats pr�esentant une rugosit�e atomique (les di��erences maximales d'altitude correspondent
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�a la hauteur d'une maille unit�e : 3.905 �A). En e�et, les r�esultats pr�esent�e dans le Chapitre 1 de la

Partie III indiquent que les premi�eres monocouches de manganite d�epos�ees sur le substrat ont des

propri�et�es de magn�etotransport tr�es di��erentes de celles du mat�eriau massif. Il est possible que

ce ph�enom�ene soit en partie li�e �a de l�eg�eres perturbations structurales induites par le substrat

sur le LCMO et il semble donc que la pr�eparation de l'�etat de surface du substrat puisse r�eduire

cet e�et.

Fig. 3.15 { Images AFM d'un substrat de STO apr�es recuit �a 1000oC durant une heure �a l'air

(haut) et apr�es recuit �a 775oC durant 30 min sous vide (bas)

Lors d'un processus de fabrication standard, avant le d�ebut de la croissance du LCMO, le

substrat est port�e �a une temp�erature de 775oC dans une atmosph�ere de 10�5 torr environ durant

20 �a 30 minutes. Nous avons observ�e l'�etat de surface d'un substrat de STO apr�es que celui-ci

a �et�e soumis �a ces conditions (voir �gure 3.15). Des terrasses atomiques sont visibles mais leur

d�e�nition est assez mauvaise et la surface obtenue est loin d'être optimale.

Plusieurs traitement di��erents ont �et�e test�es a�n d'am�eliorer l'�etat de surface du STO. A�n

d'obtenir des terrasses atomiques parfaitement d�e�nies et ne comportant qu'un seul type de

terminaison (TiO2 ou SrO), Koster et al [131] et Kawasaki et al [129] proposent d'appliquer

un traitement chimique consistant en une immersion dans une solution tampon de HF. Les

terminaisons SrO r�eagissent pr�ef�erentiellement avec l'acide et, d'apr�es ces auteurs, une surface
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Fig. 3.16 { Images AFM d'un substrat de STO apr�es traitement d'acide 
uorhydrique.

ne comportant que des terminaisons du type TiO2 peut être ainsi obtenue. Nous avons appliqu�e

cette technique mais n'avons pas observ�e d'am�elioration de la surface du STO. Au contraire,

l'acide 
uorhydrique attaque la surface du substrat et des d�epressions de forme pyramidale

apparaissent (voir �gure 3.16). La dur�ee de l'immersion et le pH de la solution semblent être des

param�etres critiques [183] dont n'avons pas pu �etudier l'in
uence de fa�con syst�ematique.
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Fig. 3.17 { Images AFM d'un substrat de STO apr�es recuit �a 1000oC durant une heure �a l'air

suivi d'un recuit �a 775oC durant 30 min sous vide.

Le traitement propos�e par Iwahori et al [184] a �et�e appliqu�e avec succ�es. Celui-ci consiste �a

placer le substrat dans un bain d'eau distill�ee et de l'agiter aux ultrasons durant une minute,

puis de lui faire subir un recuit �a 1000oC �a l'air. Suite �a ce traitement, le substrat pr�esente

e�ectivement des rang�ees parall�eles de terrasses atomiques, comme nous avons pu l'observer par
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AFM. La �gure 3.15 pr�esente l'image d'un substrat apr�es traitement. Les marches atomiques

d�etect�ees ont une hauteur d'environ 0.4 nm. Ceci sugg�ere que le traitement chimique pr�ec�edent

n'est pas indispensable pour l'obtention de terrasses atomiques pr�esentant la même terminaison.

Apr�es avoir recuit un substrat de STO �a 1000oC �a l'air, nous l'avons plac�e dans la chambre de

sputtering et port�e �a 775oC durant 30 min (P=10�5 torr) a�n de caract�eriser l'�etat de surface du

substrat avant le d�ebut de la croissance de la manganite. L'image AFM obtenue est pr�esent�ee

�gure 3.17. Des terrasses atomiques parfaitement d�e�nies sont obtenues, r�ev�elant un �etat de

surface id�eal. Nous nous attendons donc �a une am�elioration sensible des propri�et�es de couches

de LCMO de quelques nm d'�epaisseur d�epos�ees sur un tel substrat par rapport aux couches

d�epos�ees sur les substrats non trait�es. Cette comparaison fait l'objet d'une �etude en cours. Par

ailleurs, l'in
uence des di��erents param�etres du traitement (dur�ee de recuit, temp�erature, temps

d'immersion et d'agitation ultrasonique) reste �a d�eterminer.

En r�esum�e, nous avons pr�esent�e dans ce chapitre les r�esultats de mesures de di�raction de

rayons X, de rugosit�e par microscopie �a force atomique et de magn�etotransport de couches de

LCMO d�epos�ees sur des substrats monocristallins de SrTiO3 orient�es selon [001]. Des couches

�epitaxiales et poss�edant des temp�erature de transition m�etal-isolant d'environ 250 K (approxi-

mativement la valeur typique pour le LCMO massif) ont �et�e obtenues. Les faibles valeurs de

la MR obtenues �a fort champ et �a basse temp�erature indiquent que ces couches pr�esentent un

d�esordre magn�etique peu important, ce dont on peut d�eduire que le d�esordre structural est

�egalement faible. La temp�erature et la vitesse de croissance ont une forte in
uence sur le degr�e

de relaxation des param�etres de maille et sur la rugosit�e de surface. Les r�esultats pr�esent�es in-

diquent que des couches de plus de 100 nm d'�epaisseur totalement contraintes (leur param�etre

de maille planaire est identique �a celui du substrat) peuvent être obtenues si la temp�erature de

d�epôt est sup�erieure �a 750oC et la vitesse de croissance de l'ordre de 0.6 nm/min. La rugosit�e

de surface est minimis�ee pour une temp�erature de croissance de 800oC.

Un processus de lithographie UV a �et�e mis au point et des pistes larges de 15 �a 20 microns

ont �et�e obtenues avec une bonne reproductibilit�e. A�n de r�eduire le coût de cette op�eration,

nous avons utilis�e des masques imprim�es sur des feuilles transparentes et non des masques de

chrome. Il est probable que la taille des pistes obtenues puisse diminuer si des masques de ce

type �etaient employ�es. Les �echantillons lithographi�es ont �et�e utilis�es avec succ�es pour r�ealiser

des mesures de magn�etotransport.

En�n, dans le but d'optimiser la qualit�e structurale des couches, nous avons test�e plusieurs

techniques permettant de pr�eparer la surface du substrat avant d�epôt. Parmi celles-ci, un recuit

du substrat de STO �a 1000oC apr�es immersion dans un bain d'eau distill�ee et agitation ultra-

sonique nous a permis d'obtenir une surface pr�esentant des terrasses atomiques parfaitement

d�e�nies et s�epar�ees de la hauteur d'une maille unit�e.
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Chapitre 1

Interface LCMO/substrat

Comme nous l'avons d�ej�a expos�e, leur forte polarisation de spin fait des manganites �a va-

lence mixte comme LCMO ou LSMO des �electrodes quasi-id�eales pour la r�ealisation de jonc-

tions tunnel magn�etiques. Cependant, les performances de ces dispositifs sont d�ecevantes, la

magn�etor�esistance tunnel diminuant fortement avec la temp�erature. Ceci sugg�ere donc que les

propri�et�es de la manganite sont fortement perturb�ees par la proximit�e de l'intercouche isolante,

mais il reste �a d�eterminer en quoi consiste cette perturbation, si ceci est un e�et intrins�eque et

inh�erent �a la nature des int�eractions magn�etiques dans la manganite ou bien si la pr�esence de

d�efauts structuraux (dislocations, lacunes d'oxyg�ene, etc) est le facteur d�eterminant.

Dans ce but, nous avons d�epos�e des couches minces de LCMO de di��erentes �epaisseurs (2.4

nm < d < 180 nm) sur trois substrats di��erents : SrTiO3, LaAlO3 et NdGaO3. Les deux premiers

substrats pr�esentent un d�esaccord de maille de 1.17 % et -1.76 % respectivement alors que le

param�etre de maille du NGO est sensiblement le même que celui du LCMO. La faible vitesse de

croissance correpondant aux conditions de fabrication permet d'obtenir des couches �epitaxiales

dont le param�etre de maille planaire est, sauf exception, �egal �a celui du substrat. Comme nous

avons pu le v�eri�er en microscopie �electronique en transmission haute r�esolution (HRTEM), cette

caract�eristique permet d'�eviter la pr�esence de dislocations qui pourrraient a�ecter notablement

les propri�et�es macroscopiques et masquer l'e�et de la proximit�e du substrat. Les propri�et�es de

transport ainsi que le comportement magn�etique des �echantillons ont �et�e mesur�es et analys�es,

et la comparaison de ces donn�ees avec des mesures de r�esonance magn�etique nucl�eaire (NMR)
55Mn a permis d'identi�er une s�eparation de phases pour les couches sur STO. Notamment, il

apparâ�t qu'�a l'interface LCMO / STO, une r�egion non-ferromagn�etique et isolante (nfi) de 2

�a 4 nm se forme et perturbe les propri�et�es de la phase ferromagn�etique m�etallique (fm) jusqu'�a

des �epaisseurs d'environ 50 nm. La comparaison des comportements observ�es selon le substrat

permet de d�egager plusieurs causes aux pertes de propri�et�es oberv�ees lorsque d diminue.
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1.1 Contraintes et e�et sur les param�etres de maille

1.1.1 Di�raction de rayons X

L'analyse des couches de LCMO en di�raction de rayons X a �et�e r�ealis�ee grâce au di�rac-

tom�etre Philips MRD d�ecrit dans la partie pr�ec�edente. Nous avons �x�e l'ouverture du faisceau �a

2 mm par 1 mm et utilis�e la radiation K� du cuivre (�� = 1:5418�A). Pour toutes les couches ana-

lys�ees, seuls des pics du type (00l) correspondant �a des r�e
exions du substrat ou de la manganite

sont observables sur des balayages en �� 2� en con�guration sym�etrique. Des �gures de pôles et

des � scans ont con�rm�e la bonne texture dans le plan et la croissance de type "cube-on-cube".

Couches sur SrTiO3
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Fig. 1.1 { Balayages en �-2� (con�guration sym�etrique) pour des couches de LCMO sur STO aux

environs de la r�e
exion (004). Encart : largeur �a mi-hauteur des rocking-curves de la r�e
exion

(004) de la manganite.

La position du pic (004) a �et�e utilis�ee pour d�eterminer le param�etre de maille normal au plan.

Les di�ractogrammes obtenus en con�guration sym�etrique dans la r�egion angulaire correspon-

dante pour des couches d'�epaisseurs diverses sont pr�esent�es �gure 1.1. La position du pic (004)

du STO correspond �a un param�etre de maille de 3.905 �A et les pics associ�es �a la r�e
exion (004)
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de la couche apparaissent pour une valeur de 2� sup�erieure et quasiment constante (environ

108o), ce qui signi�e que le param�etre c de ces couches est constant et plus petit que 3.905 �A.

Les valeurs de c obtenues par la formule de Bragg sont repr�esent�ees �gure 1.2a. La di��erence

entre ces valeurs et le param�etre de maille du LCMO bulk (3.86 �A) sugg�ere donc que les couches

obtenues sont fortement contraintes en tension. La dispersion de l'orientation des plans cristallo-

graphiques (004) a �et�e mesur�ee par la largeur �a mi-hauteur des rocking-curves correspondantes

(�!). Comme on peut l'appr�ecier sur la �gure 1.1 (encart), �! est presque constant quelle que

soit l'�epaisseur du LCMO et on peut en d�eduire que la texture selon c est similaire pour toutes

les couches analys�ees.
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Fig. 1.2 { Evolution des param�etres c et a des couches de LCMO d�epos�ees sur STO en fonction

de l'�epaisseur de manganite.

A�n de con�rmer l'�etat de contrainte des �echantillons, nous avons analys�e la position de

la r�e
exion (103) de la couche par rapport �a celle du substrat. Le param�etre a a �et�e calcul�e

par la proc�edure d�ecrite page 67 ; les r�esultats pour des couches d'�epaisseurs 12 nm < d < 180

nm sont pr�esent�es �gure 1.2b. De même que c, le param�etre a est quasiment constant quelle

que soit l'�epaisseur de la couche. De plus a est approximativement �egal au param�etre de maille

du STO. Ceci indique que les couches de LCMO sont totalement contraintes en tension et que

la croissance s'e�ectue sans relaxation du param�etre de maille. Cette caract�eristique peut être

visualis�ee par l'interm�ediaire d'"area-scans" repr�esent�es dans l'espace r�eciproque (voir page 68)

pour les r�e
exions (103) de la manganite et du substrat. Sur la �gure 1.3 sont repr�esent�es quatre

diagrammes de ce type. Pour les quatre couches consid�er�ees, les pics associ�es �a la couche et au

STO sont obtenus pour la même valeur de q== ce qui signi�e qu'ils correspondent �a une même

valeur du param�etre planaire a. Cette information con�rme donc l'�etat de contrainte du LCMO.
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27 nm 54 nm

180 nm108 nm

q//

q⊥

Fig. 1.3 { "Aera-scans" pr�es des r�e
exions (103) du LCMO et du STO, repr�esent�es dans l'espace

r�eciproque, pour quatre couches de di��erentes �epaisseurs. Le pic correspondant �a la manganite

apparâ�t pour une valeur sup�erieure de q? par rapport �a celui du substrat car le param�etre c de

la couche est plus faible que celui du STO.

Couches sur LaAlO3

L'aluminate de lanthane poss�ede un param�etre de maille plus faible que celui du LCMO

(3.792 �A contre 3.86 �A) et tend donc �a induire une contrainte en compression pour la manganite.

Cependant, en valeur absolue, le d�esaccord de maille est plus grand que dans le cas de STO et

on peut donc s'attendre �a ce qu'il soit plus diÆcile de conserver une structure non-relax�ee

pour des �epaisseurs importantes. Les balayages en � � 2� en con�guration sym�etrique pr�es des

r�e
exions (004) sont pr�esent�es �gure 1.4. Pour la couche de 27 nm, la pic associ�e �a la r�e
exion

(004) du LCMO apparâ�t �a 2� ' 103o ce qui correspond �a un mat�eriau fortement contraint

en compression. Pour la couche de 108 nm, deux pics sont d�etect�es pour la r�e
exion (004) du

LCMO. L'un d'entre eux apparâ�t �a 2� ' 103o et correspond �a une population de cristallites pour

lesquels la structure est �egalement fortement contrainte. Le second pic (2� ' 104o) correspond �a

un param�etre plus proche de la valeur du bulk et r�ev�ele donc la pr�esence d'une seconde population

de cristallites pour lesquels la structure est partiellement relax�ee. Ces r�esultats sugg�erent donc

que les couches de LCMO sur LAO sont fortement contraintes mais que pour la couche de 108 nm,
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Epaisseur (nm) c (�A) a (�A) �!004 (
o) �!103(

o)

27 3.9402 3.7996 0.260 0.262

108 (pic 2) 3.9166 3.8203 0.471 0.482

Tab. 1.1 { Valeurs des param�etres de maille a et c de couches de LCMO d�epos�ees sur LAO et

largeur en ! de la r�e
exion correspondante.

une certaine relaxation structurale se produit. Les valeurs de c d�eduites de ces di�ractogrammes

sont r�esum�ees dans le tableau 1.1.
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Fig. 1.4 { Balayages en �-2� (con�guration sym�etrique) de couches de LCMO sur LAO aux

environs de la r�e
exion (004).

De même que pour les couches d�epos�ees sur STO, nous avons calcul�e le param�etre a �a

partir de la position relative des r�e
exions (103) de la couche et du substrat. Les valeurs de

a (voir tableau 1.1) sont �egales au param�etre planaire du LAO dans le cas d = 27 nm, mais

pour la couche la plus �epaisse, a se rapproche de la valeur du mat�eriau massif. Nous pouvons

donc conclure de cette analyse que les couches de LCMO d�epos�ees sur LAO sont totalement

contraintes en compression pour des �epaisseurs inf�erieures ou �egales �a 27 nm et qu'au-del�a

d'une �epaisseur critique (comprise entre 27 nm et 108 nm), la structure de la manganite est
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partiellement relax�ee. Notons que ce comportement est tr�es similaire �a celui observ�e pour des

couches de La1�xCaxMnO3 sur LAO par Konishi et al [185]. Cette tendance est con�rm�ee sur

des "aera-scans" repr�esent�es en espace r�eciproque (voir �gure 1.5) : alors que pour la couche de

27 nm les pics correspondant �a la manganite et au LAO apparaissent pour une même valeur de

q==, un l�eger d�eplacement est observ�e dans le cas de la couche de 108 nm.

27 nm 108 nm

Fig. 1.5 { "Aera-scans" pr�es des r�e
exions (103) du LCMO et du LAO, repr�esent�es dans l'espace

r�eciproque, pour d=27 et 108 nm. Le pic correspondant �a la manganite apparâ�t pour une valeur

inf�erieure de q? par rapport �a celui du substrat car le param�etre c de la couche est plus grand

que celui du LAO.

Couches sur NdGaO3

L'analyse des param�etres de maille des couches de LCMO d�epos�ees sur NGO est diÆcile

voire impossible car ces deux mat�eriaux ont des param�etres de maille tr�es proches (voir tableau

3.1.1 dans la Partie II). Aussi, si le LCMO est pr�esent sous sa forme bulk, les pics associ�es �a la

couche se superposent �a ceux du NGO. L'absence de pics associ�es �a d'autres r�e
exions sugg�ere

que la manganite est bien textur�ee selon c.

1.1.2 Microscopie �electronique par transmission �a haute r�esolution

Les r�esultats de l'analyse des couches en di�raction de rayons X r�ev�ele donc que toutes

les couches (sauf la couche de 108 nm sur LAO) poss�edent un param�etre de maille identique

�a celui du substrat, ce qui sugg�ere que la structure cristalline de ces �echantillons ne doit pas

pr�esenter de d�efauts apparaissant g�en�eralement lors de la relaxation comme des dislocations.

A�n de con�rmer cette hypoth�ese, plusieurs des couches d�epos�ees sur STO ont �et�e pr�epar�ees

et observ�ees en microscopie �electronique en transmission haute-r�esolution. Les clich�es pr�esent�es

ici ont �et�e obtenus par Dr. M.J. Casanove au Centre d'Elaboration de Mat�eriaux et d'Etudes

Structurales (CEMES) de Toulouse avec un Philips CM30 (300 keV).
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d = 6 nm d = 2.4 nm

d = 27 nm

LCMO

LCMO

LCMO

STO

STO

STO

Fig. 1.6 { Vues transverses des couches de LCMO sur STO de 2.4, 6 et 27 nm d'�epaisseur. Le

grossissement est identique pour les trois images.

Sur la �gure 1.6 sont pr�esent�ees des images de vues transverses pour les couches de LCMO

de 2.4, 6 et 27 nm d'�epaisseur. Sur ces trois clich�es, on observe une interface nette et abrupte

entre le substrat et la manganite. De plus, l'analyse d�etaill�ee des images r�ev�ele un alignement

sans d�efauts des atomes dans la couche de LCMO; aucune dislocation n'est d�etect�ee. L'analyse

de couches de plus grande �epaisseur est en cours mais, au vu de ces informations et des r�esultats
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de la section pr�ec�edente, il est d'ores et d�ej�a possible de conclure que les couches de LCMO sur

STO sont d'excellente qualit�e structurale et que la pr�esence de d�efauts structuraux est minimis�ee.

Aussi, nous pouvons supposer que les mesures macroscopique pr�esent�ees ci-apr�es ne contiennent

qu'une tr�es faible contribution extrins�eque.

1.2 Propri�et�es magn�etiques

1.2.1 D�ependance en temp�erature de l'aimantation

L'aimantation des couches a �et�e mesur�ee dans un magn�etom�etre �a SQUID en fonction de la

temp�erature sous un champ appliqu�e de quelques kOe. Un substrat de chaque type (STO, LAO

et NGO) a �et�e �egalement mesur�e et sa contribution a �et�e soustraite des donn�ees mesur�ees a�n

d'obtenir la d�ependance de la manganite.

Couches sur SrTiO3

Les courbes M(T) des couches d�epos�ees sur STO sont pr�esent�ees �gure 1.7. La courbe d'ai-

mantation d'un �echantillon de LCMO bulk est �egalement repr�esent�ee pour comparaison. Alors

que le comportement de la couche de 108 nm est similaire �a celui du bulk, avec une TC d'environ

270 K et un moment magn�etique �a saturation de 3.6 �B/f.u., les couches de plus faible �epaisseur

pr�esentent de notables d�eviations par rapport �a cette d�ependance id�eale. En e�et, lorsque d

diminue, la temp�erature de Curie baisse pour atteindre seulement 110-120 K pour les couches de

6 et 12 nm. Parall�element �a ceci, l'aimantation mesur�ee �a basse temp�erature diminue fortement

(jusqu'�a 0.5 �B/f.u. pour la couche de 6 nm). Une couche de LCMO de 2.4 nm d'�epaisseur a

�egalement �et�e mesur�ee mais le signal obtenu est de l'ordre de celui du substrat et il n'est pas

possible de d�eterminer si cet �echantillon est ferromagn�etique ou non.

Ces r�esultats conduisent �a deux conclusions. Premi�erement, la forte diminution de la

temp�erature de transition ferromagn�etique indique que le couplage magn�etique entre sites

est plus faible pour les couches les moins �epaisses. Nous verrons dans la section 1.5 que ce

ph�enom�ene peut avoir plusieurs origines. Deuxi�emement, l'observation d'un moment magn�etique

�a basse temp�erature plus faible lorsque d diminue sugg�ere que l'ordre magn�etique peut être non-

collin�eaire ou qu'une proportion importante de la manganite n'est pas ferromagn�etique. Dans

le premier cas, il est th�eoriquement possible de r�eorienter les moments d�esordonn�es par l'ap-

plication d'un fort champ magn�etique, ce qui peut être test�e exp�erimentalement par des cycles

d'hyst�eresis (voir 1.2.2).

Couches sur LaAlO3

Les courbes d'aimantation de couches d�epos�ees sur LAO sont pr�esent�ees �gure 1.8a (H pa-

rall�ele au plan). En analogie avec le cas des couches sur STO, la TC d'une couche de 108



1.2. PROPRI�ET�ES MAGN�ETIQUES 111

0 50 100 150 200 250 300
0

1

2

3

4

bulk

6 nm

12 nm

27 nm

54 nm

108 nm

 

 

M
 (

µ B
/f.

u.
)

T (K)

H // plan

Fig. 1.7 { Courbes d'aimantation de couches de LCMO sur STO (H=1 kOe) et d'un �echantillon

de LCMO bulk (H=10 kOe).

nm est similaire �a celle du bulk. Lorsque d diminue, la temp�erature de transition baisse et le

moment magn�etique �egalement : la couche de 27 nm pr�esente une transition ferromagn�etique-

paramagn�etique �a environ 235 K et son moment �a saturation de moins de 3 �B/f.u. Pour une

couche de 6 nm, aucune transition n'a pu être observ�ee ce qui sugg�ere que cette couche n'est

pas ferromagn�etique, contrairement �a ce qui est observ�e pour un �echantillon analogue sur STO.

Couches sur NdGaO3

La mesure de l'aimantation d'une couche ferromagn�etique d�epos�ee sur un substrat de NGO

est d�elicate car ce mat�eriau est paramagn�etique et contribue donc fortement au signal mesur�e

(voir �gures 1.9(b) et (c)). Pour les couches les plus �epaisses (d � 27 nm), il est n�eanmoins

possible d'extraire le signal provenant de la manganite avec une certaine �abilit�e, mais cela est

impossible pour les couches les plus minces. Les courbes ainsi obtenues sont pr�esent�ees �gure

1.8 (H parall�ele au plan). Un comportement de type bulk est obtenu pour les deux couches

pr�esent�ees (d = 27 nm et 108 nm), avec une TC de 270 K environ. Cependant, le moment

magn�etique obtenu diminue l�eg�erement avec l'�epaisseur, bien que les valeurs num�eriques soient
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Fig. 1.8 { Courbes d'aimantation de couches de LCMO sur LAO (H=5 kOe) (a) et sur NGO

(H=1 kOe) (b).

probablement entach�ees d'une erreur de quelques dixi�emes de �B/f.u. Pour la couche de 108 nm,

un cycle d'hyst�er�esis est pr�esent�e �gure 1.9(a).
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Fig. 1.9 { Cycle d'hyst�eresis mesur�e �a 10 K pour une couche de LCMO sur NGO (d=108 nm)

apr�es �elimination du signal du substrat (a) ; courbes M(H)(b) et M(T)(c) mesur�ees pour un

substrat de NGO.



1.2. PROPRI�ET�ES MAGN�ETIQUES 113

0 20 40 60 80 100 120
0

1

2

3

4

 STO
 NGO
 LAO

 

 

M
S
 (

µ B
/f.

u.
)

� (nm)

Fig. 1.10 { Moment magn�etique �a basse temp�erature pour des couches de di��erentes �epaisseurs

sur STO, LAO et NGO.

La d�ependance en �epaisseur du moment magn�etique �a basse temp�erature pour toutes les

couches mesur�ees est r�esum�ee sur la �gure 1.10. Au vu de ces donn�ees, il semble que l'in
uence

du substrat sur le comportement magn�etique de couches de LCMO soit importante. Pour les

couches de 108 nm, la valeur du moment de saturation est quasiment �egal �a celui du bulk si le

substrat est STO alors qu'une di��erence de 0.2 �a 0.5 �B/f.u. est observ�ee dans le cas de NGO

et LAO. La d�ependance en �epaisseur de MS est forte, surtout en-de�c�a de d = 27 nm et il est

diÆcile de d�egager une in
uence de la nature du substrat, bien que pour les couches sur NGO

(dm ' 0), aucune perturbation signi�cative n'a pu être observ�ee pour d � 27 nm.

1.2.2 Anisotropie

Comme nous l'avons vu dans la Partie I 2.2.4, l'orientation des axes de facile et de diÆ-

cile aimantation est d�etermin�ee par la comp�etition entre l'anisotropie de forme et l'anisotropie

magn�eto�elastique. Dans le cas d'une contrainte en tension, ces deux termes induisent des axes

faciles contenus dans le plan alors que dans le cas d'une contrainte en compression, il est possible

que l'axe d'aimantation facile tende �a s'orienter selon la direction normale.
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Couches non contraintes ou en tension (NGO et STO)

Des cycles d'hyst�eresis ont �et�e mesur�es pour la plupart des couches sur STO mentionn�ees

pr�ec�edemment, le champ magn�etique H �etant appliqu�e parall�element au plan de l'�echantillon

(T = 10 K). Ces couches �etant toutes contraintes en tension, l'axe d'aimantation facile doit

être contenu dans le plan, ce qui est bien re
�et�e par les cycles obtenus (voir �gure 1.11). Apr�es

correction de la contribution du substrat, les valeurs d'aimantation obtenues �a fort champ sont

en bon accord avec les valeurs du moment magn�etique �a basse temp�erature d�etermin�ees �a partir

des courbes M(T). Pour les couches les moins �epaisses, la susceptibilit�e �a fort champ est faible

ce qui sugg�ere que la diminution du moment magn�etique re
�ete la pr�esence d'une proportion

importante de mat�eriau ne contribuant pas au signal.
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Fig. 1.11 { Cycles d'hyst�er�esis mesur�es �a 10 K pour des couches de LCMO sur STO d'�epaisseurs

di��erentes (H parall�ele au plan).

Pour les couches d�epos�ees sur NGO, les cycles d'hyst�er�esis (H parall�ele au plan) ont �et�e

d�etermin�es en �eliminant la forte contribution paramagn�etique du substrat. La forme des courbes

obtenues indique que le champ est appliqu�e selon une direction facile. Cependant, pour les

couches les plus minces, il n'est pas possible d'obtenir des donn�ees �ables et un cycle correct

n'a pu être obtenu que pour la couche de 108 nm (voir �gure 1.9). En accord avec le mod�ele
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pr�esent�e pr�ec�edemment, l'anisotropie de forme domine, les contraintes �etant n�egligeables pour

ces �echantillons sur NGO.

Couches en compression

Dans le cas de couches d�epos�ees sur LAO, le d�esaccord de maille avec le substrat induit une

forte contrainte en compression. Il existe donc une forte comp�etition entre l'anisotropie de forme

et l'anisotropie magn�eto�elastique. Pour ces couches, des cycles d'hyst�eresis ont �et�e mesur�es, le

champ �etant appliqu�e dans le plan ou selon la direction perpendiculaire. La couche de 27 nm

pr�esente une d�ependance en champ de l'aimantation di��erente �a celle des couches consid�er�ees

jusqu'ici : lorsque H est parall�ele au plan, la forme du cycle obtenu sugg�ere que H est appliqu�e

selon une direction diÆcile (voir �gure 1.12). Dans le cas H normal au plan, un cycle "carr�e"

est observ�e ce qui signale que le champ est orient�e selon un axe d'aimantation facile. Pour cette

couche, nous pouvons donc d�eduire que l'anisotropie magn�eto�elastique domine et induit un axe

facile perpendiculaire au plan.
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Fig. 1.12 { Cycles d'hyst�er�esis mesur�es �a 10 K pour des couches de LCMO sur LAO pour d=27

nm et 108 nm.

Les mêmes mesures ont �et�e r�ealis�ees pour la couche de 108 nm. Comme nous l'avons vu
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auparavant, les param�etres de maille de cette couche correspondent �a une situation interm�ediaire

entre le cas totalement contraint et le cas relax�e. Les cycles obtenus pour H parall�ele et H

perpendiculaire (�gure 1.12) ont une forme similaire et ne semblent correspondre �a aucun des

deux cas limites pr�ec�edents (H appliqu�e selon un axe facile ou diÆcile). Ces r�esultats sugg�erent

donc que les directions d'aimantation facile se situent �a une direction interm�ediaire entre le plan

et la normale au plan, et on peut supposer que le lieu de ces directions est un cône dont l'axe

correspond �a la direction perpendiculaire au plan de l'�echantillon [148].

Une forte contrainte en compression conduit donc �a une forte anisotropie magn�eto�elastique

capable d'induire une direction d'aimantation facile normale au plan de la couche. Cependant,

dans le cas o�u cette contrainte est l�eg�erement soulag�ee et qu'une fraction importante des cris-

tallites constituant la couche pr�esente une relaxation partielle des param�etres de maille de la

manganite, la comp�etition avec l'anisotropie de forme est renforc�ee et peut induire une orienta-

tion non conventionnelle des directions faciles.

1.3 Propri�et�es de magn�etotransport

La r�esistance des �echantillons a �et�e mesur�ee en fonction de la temp�erature par la m�ethode

quatre pointes, les contacts �etant dispos�es parall�element au bord de l'�echantillon (et donc �a la

direction [100] ou [010] du LCMO dans la maille pseudo-cubique). La r�esistivit�e a �et�e d�etermin�ee

�a partir de l'�epaisseur de la couche et de la distance entre les contacts mesur�ee au microscope

optique. Les mesures ont �et�e r�ealis�ees dans le PPMS Quantum Design. Dans le cas des mesures

sous champ magn�etique, celui-ci a �et�e appliqu�e perpendiculairement au plan des �echantillons.

1.3.1 D�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e

Couches sur SrTiO3

Les r�esultats de mesure pour les couches sur STO sont pr�esent�es �gure 1.13. La couche

de 180 nm pr�esente une d�ependance en temp�erature analogue �a celle d'�echantillons massifs,

la transition m�etal-isolant se produisant �a une temp�erature de 270 K environ. La r�esistivit�e �a

basse temp�erature (�0) vaut 100-200 �
 cm ce qui correspond �egalement aux valeurs rapport�es

pour le bulk. Lorsque l'�epaisseur de la manganite se r�eduit, la transition se d�eplace vers les

basses temp�eratures : TP vaut environ 250 K pour d = 54 nm, 160 K pour d = 27 nm et 110 K

pour d = 12 et 6 nm. Cette forte baisse de la temp�erature de transition est accompagn�ee d'une

augmentation de �0. La d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e de la couche de 2.4 nm n'a

pu être mesur�ee que pour des temp�eratures sup�erieures �a 130 K. En-de�c�a, la r�esistance est trop

importante et même sous l'application d'un champ de 9 teslas, cette couche reste isolante, ce

qui sugg�ere que cet �echantillon est isolant jusqu'�a T=0.
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Fig. 1.13 { D�ependance en temp�erature de la r�esitivit�e de couches de LCMO sur STO pour

di��erentes valeurs de d.

Couches sur LaAlO3

La d�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e des couches de LCMO sur LAO est pr�esent�ee

�gure 1.14. Pour la couche de 108 nm, TP = 260 K et �0 ' 600�
 cm. De même que dans

le cas des couches sur STO, la temp�erature de transition m�etal-isolant diminue fortement pour

les couches les moins �epaisses. La r�esistivit�e �a basse temp�erature augmente sensiblement et les

couches de 6 et 9 nm d'�epaisseur pr�esentent un comportement isolant dans tout l'intervalle de

temp�erature accessible. En analogie avec le cas de la couche de 2.4 nm sur STO, un champ de

9 teslas ne permet pas d'observer un comportement m�etallique �a basse temp�erature et ces deux

�echantillons sont donc consid�er�es comme isolants. La couche de 12 nm pr�esente une transition

m�etal-isolant �a 95 K environ mais est �a nouveau isolante pour T<75 K.

Couches surNdGaO3

Les courbes de r�esistivit�e des couches sur NGO (voir �gure 1.15) montrent une d�ependance

en �epaisseur moins marqu�ee. Les �echantillons pr�esentent une TP de 270 K environ pour d � 27

nm avec une r�esistivit�e �a basse temp�erature assez faible (quelques centaines de �
 cm). A partir

de d = 12 nm, le comportement de la manganite s'�eloigne de celui du massif et la TP diminue

fortement ; ceci est accompagn�e d'une augmentation de �0.

Sur la �gure 1.16, nous repr�esentons la conductance G de ces couches en fonction de

l'�epaisseur. Quelle que soit le substrat, la d�ependence G(d) est lin�eaire et coupe l'axe des abcisses
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Fig. 1.14 { D�ependance en temp�erature de la r�esitivit�e de couches de LCMO sur LAO pour

di��erentes valeurs de d.
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Fig. 1.15 { D�ependance en temp�erature de la r�esitivit�e de couches de LCMO sur NGO pour

di��erentes valeurs de d.

�a une valeur non nulle correspondant �a l'�epaisseur �equivalente de mat�eriau non m�etallique ou

couche morte (voir Partie I, 2.2.3). L'�epaisseur de cette couche varie selon le substrat et re
�ete

une modi�cation des propri�et�es �electroniques de la manganite �a la proximit�e du substrat. Nous

reviendrons sur ce point dans la section 1.5.
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Fig. 1.16 { D�ependance en �epaisseur de la conductance de couches de LCMO sur di��erents

substrats.

Transition m�etal-isolant

La d�ependance en �epaisseur de la temp�eratur de transition m�etal-isolant TP pour les couches

d�epos�ees sur STO, LAO et NGO est r�esum�ee par la �gure 1.17. Les valeurs de TC d�etermin�ees

�a partir des courbes d'aimantation sont �egalement repr�esent�ees. De mani�ere g�en�erale, les deux

temp�eratures de transition concordent avec pr�ecision, ce qui sugg�ere que la contribution �a la

r�esistivit�e d'�eventuels d�efauts structuraux de type joints de grains est faible, en accord avec les

r�esultats de l'analyse structurale. Quel que soit le substrat, les couches les plus �epaisses ont

des temp�eratures de transition similaires �a celles du massif alors que pour les couches ferro-

magn�etiques et m�etalliques les moins �epaisses, ces temp�eratures valent environ 100 K. Cepen-

dant, la forme de la d�ependance en �epaisseur de TP et TC di��ere selon le substrat. Alors que

TP et TC diminuent quasi-lin�eairement avec d �a partir de 27 nm pour les couches sur NGO et

de 54 nm pour les couches sur LAO, dans le cas de STO, on observe une forte d�ecroissance dans

l'intervalle 12 nm < d < 54 nm, puis un palier pour d � 12 nm. Cette observation sugg�ere que

plusieurs m�ecanismes peuvent être responsable de la d�ecroissance des temp�eratures de transition

avec l'�epaisseur. Ceux-ci seront pr�esent�es dans la section 1.5.
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Fig. 1.17 { Evolution de la temp�erature de Curie (symboles pleins) et de la temp�erature de

transition m�etal-isolant (symboles vides) avec d pour des couches de LCMO d�epos�ess sur STO,

LAO ou NGO.

Comportement �a basse temp�erature

A basse temp�erature, la forme des courbes de r�esistivit�e est d�etermin�ee par la nature et

l'amplitude des di��erents processus de di�usion des porteurs de charges. Comme nous l'avons

vu dans la Partie I, plusieurs mod�eles th�eoriques ont �et�e propos�es pour d�eterminer la d�ependance

en temp�erature de � pour T < TC/2. Parmi ceux-ci, nous retiendrons les mod�eles associ�es aux

�equations suivantes :

{ Mod�ele de Kubo-Ohata :

� = �0 + �2T
2 + �9=2T

9=2 (1.1)

{ Mod�ele de Cald�eron-Brey :

� = �0 + �5=2T
5=2 (1.2)
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Fig. 1.18 { D�ependance en temp�erature de la r�esitivit�e de couches de LCMO sur STO pour T

< TC=2 (symboles) et courbe mod�elis�ee par l'�equation 1.1. La �gure en bas �a droite repr�esente

l'erreur entre les donn�ees exp�erimentales et l'ajustement par l'�equation 1.1 pour la couche de

12nm.

Les donn�ees obtenues pour les couches de LCMO sur STO ont �et�e ajust�ees par ces deux

�equations et les r�esultats sont pr�esent�es �gure 1.18 et �gure 1.19. A�n d'estimer la qualit�e d'ajus-

tement entre les deux mod�eles nous avons calcul�e la di��erence entre la courbe exp�erimentale et

la courbe ajust�ee. A titre d'exemples, nous avons repr�esent�e cette di��erence en fonction de T

pour la couche de 12 nm : il apparâ�t clairement que la qualit�e de l'ajustement est meilleure dans

le cadre du mod�ele de Kubo-Ohata (l'erreur vaut au maximum 0.07 m
 cm au lieu de 0.18 m


cm dans le cas o�u le mod�ele de Calder�on-Brey est utilis�e). Les param�etres �2 et �9=2 obtenus

pour ces couches peuvent être repr�esent�es en fonction de l'�epaisseur, voir �gure 1.20a.

Comme nous l'avons vu dans la premi�ere Partie, section 1.3.1, le coeÆcient �9=2 d�epend de

la rigidit�e du r�eseau de spin D et de la densit�e de porteurs de charge n. D s'exprime donc en

fonction de �9=2 et de n via la relation :

D = (�9=2)
�2=9C2=9f(n) (1.3)

C �etant une constante �egale �a :

C =
3a~

32�e2
2:52

4
(6�2)5=3

� a2kB
(6�2)2=3

�9=2
(1.4)



122 CHAPITRE 1. INTERFACE LCMO/SUBSTRAT

0 10 20 30 40 50
1E-3

0.01

T (K)

T (K)

27 nm

12 nm6 nm

 

 

ρ 
(Ω

 c
m

)

T (K)
0 10 20 30 40 50

1E-3

0.01

 

ρ 
(Ω

 c
m

)

 

 

0 20 40 60 80
1E-3

0.01

 

 

ρ 
(Ω

 c
m

)

T (K)
0 20 40 60 80 100 120

1E-3

180 nm

54 nm

 

 

ρ 
(Ω

 c
m

)
0 40 80 120

1E-4

1E-3

 

 

T (K)

ρ 
(Ω

 c
m

)

0 10 20 30 40 50
-0.2

0.0

0.2

0.4
Erreur 12 nm

 

 

ρ 
(m

Ω
 c

m
)

T (K)

Fig. 1.19 { D�ependance en temp�erature de la r�esitivit�e de couches de LCMO sur STO pour T

< TC=2 (symboles) et courbe mod�elis�ee par l'�equation 1.2. La �gure en bas �a droite repr�esente

l'erreur entre les donn�ees exp�erimentales et l'ajustement par l'�equation 1.2 pour la couche de

12nm.

et f(n) une fonction de la densit�e de porteurs d�e�nie par :

f(n) = n10=27(0:52=3 � n2=3)�1 (1.5)

Comme la TC des couches de LCMO sur STO varie entre 275 K et 110 K environ, on peut

s'attendre �a ce que la densit�e de porteurs varie au maximum entre 0.33 et 0.15 environ, si n

est le principal facteur d�eterminant TC. Si d'autres facteurs (voir 1.5.3) sont responsables de

la diminution de la temp�erature de Curie, n doit varier dans un intervalle plus restreint. Dans

l'intervalle 0.15 � n � 0.33, f(n) (repr�esent�ee dans l'encart de la �gure 1.20) ne varie que d'un

facteur 2 environ et on peut donc supposer que la majeure partie de la d�ependance en �epaisseur

de D provient de la variation de �9=2. Dans la �gure 1.20b, nous avons repr�esent�e les valeurs de

D pour chaque couche de LCMO sur STO et sur NGO. Une claire d�ependance lin�eaire avec TC

est observ�ee, conform�ement aux donn�ees de Zhao et al [53] obtenues pour des couches mincees

de La1�xCaxMnO3 et La1�xSrxMnO3. Cette analogie sugg�ere donc que la densit�e de porteurs

est le facteur principal qui d�etermine la TC des couches de LCMO sur STO.
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Fig. 1.20 { Evolution des di��erents param�etres d'ajustement (�equation 1.1) en fonction de

l'�epaisseur de la couche (a). Relation ente la rigidit�e du r�eseau de spin D et la temp�erature

de Curie (b) et d�ependance de la fonction f(n) d�e�nie par l'�equation 1.5(encart).
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Fig. 1.21 { D�ependance en champ de la magn�etor�esistance mesur�ee �a 10 K pour des couches de

LCMO sur STO, LAO et NGO

1.3.2 Magn�etor�esistance

La magn�etor�esistance des couches a �et�e mesur�ee �a basse temp�erature (10 K) en fonction du

champ magn�etique (voir �gure 1.21). Tout d'abord, il convient de remarquer que pour aucun
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des �echantillons une forte d�ependance de la MR �a bas champ du type pr�esent�e dans la Partie I

1.4.2 n'est obtenue. Ceci indique que les �echantillons ne pr�esentent pas de discontinuit�es pouvant

induire des processus de transport par e�et tunnel polaris�e en spin. Pour les couches suÆsamment

�epaisses, quel que soit le substrat, la magn�etor�esistance est tr�es faible ce qui sugg�ere que le

d�esordre de spin est tr�es peu important. Lorsque l'�epaisseur diminue, la MR tend �a augmenter

comme on peut l'observer sur la �gure 1.22. Pour toutes les �epaisseurs consid�er�ees, la MRmesur�ee

�a 9 T et 10K est plus forte lorsque le substrat est LAO que pour STO et NGO. Ceci re
�ete un

plus grand d�esordre magn�etique pour les couches sur LAO que l'on peut rapprocher de la valeur

du d�esaccord de maille qui est sup�erieur pour LAO que pour STO et NGO.

Par ailleurs, les courbes MR(H) correspondant aux couches les moins �epaisses d�epos�ees sur

STO et LAO pr�esentent une forte hyst�er�esis, cet e�et �etant particulairement spectaculaire pour

la couche de 12 nm sur LAO en analogie avec cet qui a �et�e observ�e par Biswas et al sur des

couches ultraminces de LCMO sur LAO [186]. Cette hyst�er�esis peut signaler la nature per-

colative du transport et donc la coexistence de r�egions m�etalliques et de r�egions isolantes.

Il est �egalement possible que cet e�et soit li�e �a l'augmentation du volume relatif des r�egions

m�etalliques favoris�ee par l'application d'un fort champ magn�etique grâce auquel les spins, lo-

calement d�esorient�es �a bas champ, s'alignent, ce qui permet la d�elocalisation des �electrons eg

pi�eg�es par le d�esordre magn�etique. L'estimation des fractions volumiques relatives des di��erents

types de r�egions �eventuellement pr�esentes pourrait permettre de mieux cerner l'amplitude de

l'e�et dû �a ces deux ph�enom�enes (percolation ou d�elocalisation induite par le champ).

1.3.3 E�et Hall

L'analyse des courbes de r�esistivit�e �a basse temp�erature nous a permis d'�etablir une

corr�elation entre la rigidit�e du r�eseau de spin et la TC, et la comparaison avec les donn�ees

de la litt�erature sugg�ere que la densit�e de porteurs a une forte in
uence sur le couplage ferro-

magn�etique. Les propri�et�es des porteurs peuvent �egalement être extrapol�ees �a partir de mesures

d'e�et Hall. Quelques unes des couches de LCMO sur STO ont donc �et�e lithographi�ees dans

le but de mesurer la composante transverse du tenseur de conductivit�e. Ces mesures ont �et�e

r�ealis�ees selon la technique d�ecrite en Partie 2 apr�es lithographie des couches en un motif �a

six contacts. Pour les couches de 6 nm et 180 nm, les courbes repr�esentant la tension Hall en

fonction du champ magn�etique obtenues �a 10 K sont approximativement lin�eaires, ce qui sugg�ere

que la contribution extraordinaire est faible (voir �gure 1.23). La pente @�H=@H est beaucoup

plus forte pour d = 6 nm : dans un mod�ele d'�electrons libres (Drude), cette pente est inversement

proportionnelle �a la densit�e de porteurs de charge n et, dans ce cadre, on peut donc interpr�eter

l'augmentation de @�H=@H pour la couche de 6 nm comme re
�etant une diminution de la densit�e

de porteurs. Les valeurs de n ainsi d�eduites sont r�esum�ees dans le tableau 1.2. Alors que pour

la couche de 180 nm, n vaut 2.8 trous par ion Mn soit une valeur similaire aux donn�ees de la

litt�erature pour des couches assez �epaisses ou des monocristaux, n vaut seulement 0.0087 trou
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Fig. 1.22 { Evolution de la MR mesur�ee �a 10 K et 90 kOe pour des couches de LCMO sur STO,

LAO et NGO en fonction de l'�epaisseur

par ion Mn pour la couche de 6 nm. Cette valeur est beaucoup trop faible par rapport �a la TC

de cette couche : dans le diagramme de phase du compos�e La1�xCaxMnO3, pour x (' n) �
0.18, la conduction n'est plus m�etallique. Cette incoh�erence indique que le mod�ele utilis�e pour

calculer n �a partir des mesures d'e�et Hall n'est pas compatible avec la structure �electronique

du mat�eriau. Comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant, les couches de LCMO sur

STO sont fortement inhomog�enes et le mod�ele de Drude ne peut donc pas être valide.

Les valeurs de RHO sont parfois interpr�et�ees dans le cadre d'un mod�ele �a deux bandes (voir

Partie I 1.3.5) dans lequel interviennent les densit�es de porteurs et leur mobilit�es. La valeur

du rapport des mobilit�es �� = �e=�h calcul�ee pour d = 180 nm est en accord avec les donn�ees

de Gordon et al [73] mais �� n'est pas d�e�ni pour la valeur du coeÆcient Hall obtenue pour

la couche de 6 nm. Ceci est une autre indication que les mod�eles courants ne permettent pas

d'interpr�eter les mesures d'e�et Hall pour cette couche ultramince.
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Epaisseur (nm) RHO (m3/C) nDrude (h/Mn) �
�

6 4.28 10�8 0.0087 {

180 1.31 10�10 2.8 2.77

Tab. 1.2 { Valeur des coeÆcients d'e�et Hall, des densit�e de porteurs (calcul�ees dans le mod�ele

de Drude) et des mobilit�es relatives (calcul�ees dans un mod�ele �a deux bandes, cf. 1.3.5 Partie

I.)
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Fig. 1.23 { R�esistivit�e Hall en fonction du champ magn�etique mesur�ee pour deux couches de

LCMO sur STO (T=10K).

1.4 R�esonance magn�etique nucl�eaire

1.4.1 Principe physique

La forte diminution de l'aimantation �a saturation et l'augmentation de �0 observ�ees pour

les couches les moins �epaisses sugg�ere que les propri�et�es magn�etiques et �electroniques de la

manganite sont fortement modi��ees pr�es de l'interface avec le substrat. A�n d'obtenir plus

d'information sur ce ph�enom�ene, nous avons utilis�e une technique locale permettant de sonder

l'�etat magn�eto�electronique �a l'�echelle nanoscopique. La r�esonance magn�etique nucl�eaire 55Mn

permet de distinguer les ions de mangan�ese selon leur valence (3+ ou 4+) et selon la fr�equence

de transfert des �electrons eg d'un site �a l'autre. Ainsi, �a basse temp�erature, dans le spectre

NMR, les pics correspondant �a des ions Mn4+ et Mn3+ apparaissent �a f 4+ = 320-330 MHz et

f 3+ = 400-420 MHz respectivement [187]. Si le pic associ�e aux ions Mn4+ est bien d�e�ni, celui
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correspondant aux ions Mn3+ est g�en�eralement peu intense et diÆcilement d�etectable [187].

Le signal provenant de r�egions m�etalliques dans lesquelles le transfert d'�electrons eg entre ions

Mn3+ et Mn4+ s'e�ectue �a haute fr�equence apparâ�t �a une position interm�ediaire (f 3+=4+ =

370-380 MHz). D'apr�es Allodi et al [188], f 3+=4+ se d�eplace vers les basses fr�equences lorsque la

valeur du dopage x (�equivalente �a la densit�e de porteurs) diminue. Par ailleurs, pour chaque pic,

il est possible de d�eterminer l'interaction magn�etique des ions environnants soit en analysant

l'e�et d'un champ magn�etique sur la position des pics, soit en estimant le facteur reliant la

puissance de la radiation de mesure �a l'amplitude du signal mesur�e ("enhancement factor") [189].

Dans le cas d'un couplage ferromagn�etique, la puissance n�ecessaire pour maximiser l'amplitude

du pic �etudi�e est faible alors qu'elle est beaucoup plus importante dans le cas d'un couplage

antiferromagn�etique.

1.4.2 Identi�cation des di��erentes phases

Les r�esultats des mesures de NMR �a 4.2 K pour les couches de LCMO sur STO (6 nm < d <

108 nm) sont pr�esent�ees sur la �gure 1.24. Comme on peut le voir sur la partie sup�erieure de

la �gure, la contribution dominante provient de r�egions pour lesquelles les ions Mn pr�esentent

une valence mixte 3+/4+ avec une haute fr�equence de transfert des �electrons eg. Si l'on analyse

avec attention la forme de ces spectres, il est possible de d�eceler la pr�esence d'un second pic

stiu�e �a une fr�equence d'environ 320 MHz (�gures 1.24b �a f), ce qui re
�ete la pr�esence d'ions

Mn4+. Ce pic appararâ�t dans le spectre de chaque couche mesur�ee, quelle que soit l'�epaisseur.

Cette observation indique donc qu'au moins deux types de r�egions di��erentes coexistent dans

ces couches de LCMO, le premier correspondant �a un mat�eriau m�etallique et le second �a un

mat�eriau contenant des charges localis�ees. Pour ces deux pics, le facteur reliant la puissance de

l'onde de mesure �a l'amplitude du signal correspond �a un couplage ferromagn�etique. L'analyse de

ces donn�ees permet donc de conclure que les couches de LCMO sur STO ne sont pas homog�enes

�electroniquement et qu'au moins deux phases sont pr�esentes, l'une correspondant �a un mat�eriau

m�etallique et ferromagn�etique (fm) et l'autre �a un mat�eriau isolant et ferromagn�etique (fi).

Sur la �gure 1.25a est repr�esent�ee la d�ependance en �epaisseur de l'amplitude I3+=4+. Celle-ci

varie lin�eairement avec d mais la droite I3+=4+(d) intercepte l'axe des abcisses �a une �epaisseur

�nie de 4.6 nm, ce qui indique qu'une fraction des ions Mn ne contribuent pas au signal NMR. Ce

fait exp�erimental sugg�ere donc qu'un troisi�eme type de r�egions existe, celles-ci �etant isolantes et

non-ferromagn�etiques (nfi), et pr�esentes principalement pr�es de l'interface LCMO / STO. Par

ailleurs, le rapport I4+/I3+=4+ diminue lorsque d augmente (�gure 1.25b) ce qui est en accord

avec l'augmentation de la condcutivit�e pour les couches les plus �epaisses.
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Fig. 1.24 { Spectres NMR 55Mn de couches de LCMO sur STO.

1.4.3 E�et de l'�epaisseur de la couche sur la densit�e �electronique

La position du pic associ�e �a la phase fm est repr�esent�ee en fonction de l'�epaisseur de manganite

sur la �gure 1.26 (encart) ; f 3+=4+ se d�eplace vers les basses fr�equences lorsque d diminue, ce qui

sugg�ere que la concentration de porteurs diminue [188]. Cette information est �a rapprocher de la

diminution de TC observ�ee pour les couches les plus minces (�gure 1.17) comme nous le verrons

plus en d�etail dans la section 1.5. De plus, si toutes les couches poss�edent la st�chiom�etrie
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Fig. 1.25 { Variation de l'intensit�e associ�ee �a la phase fm (gauche) et de la proportion de phase

fi par rapport �a la phase fm en fonction de l'�epaisseur de manganite. La zone gris�ee repr�esente

la proportion de mat�eriau ne contribuant pas au signal observ�e �a f 3+=4+.

id�eale, ces donn�ees sugg�erent une migration des �electrons eg des r�egions m�etalliques vers les

r�egions isolantes (s�egr�egation de charge).

1.5 Discussion

1.5.1 Identi�cation des couches "mortes"

Les mesures de transport, des propri�et�es magn�etiques et de NMR montrent toutes que les

caract�eristiques de la manganite pr�es de l'interface avec le substrat sont profond�ement modi��ees

par rapport �a celles du bulk, quelle que soit la nature du substrat. En ce qui concerne les

propri�et�es de transport, ce ph�enom�ene a d�ej�a �et�e observ�e [108,145] et la forte augmentation de la

r�esistivit�e �a basse temp�erature lorsque d diminue a �et�e assign�ee �a la pr�esence d'une couche morte

("dead-layer"), isolante et localis�ee �a l'interface avec le substrat. Dans ce cadre, la r�esistivit�e

d'une couche de manganite pour laquelle la couche morte a une �epaisseur dcm peut être mod�elis�ee

par un r�eseau de deux r�esistances en parall�ele :

� = �bulk
d

d� dcm
(1.6)

L'�epaisseur de la couche morte peut être d�e�nie par l'intersection de la droite G(d) avec l'axe d
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Fig. 1.26 { Relation entre la fr�equence du pic associ�e �a la phase fm et la temp�erature de Curie

des couches. Encart : evolution de cette fr�equence en fonction de l'�epaisseur de manganite.

= 0, voir �gure 1.16 (G �etant la conductance de la couche). Dans le mod�ele de MacDonald [144], la

d�ependance G(d) est lin�eaire lorsque d est sup�erieure �a une �epaisseur critique, ce qui e�ectivement

observ�e. L'�epaisseur de la couche morte vaut 6.7 nm pour les couches sur STO et sur NGO

alors que cette r�egion isolante est beaucoup plus �epaisse pour les couches d�epos�ees sur LAO

(dcm ' 15 nm). Comme les couches les plus minces conservant un comportement m�etallique ont

une �epaisseur de 6 nm sur STO et NGO, et de 12 nm sur LAO, les valeurs de dcm sont clairement

en contradiction quelque soit le substrat utilis�e. Cette incoh�erence re
�ete l'inadaptation du

mod�ele de "dead-layer" pour d�ecrire correctement les donn�ees exp�erimentales. Ceci peut être

�egalement mis en �evidence en comparant la d�ependance de �0 avec d pr�evue par le mod�ele avec

les donn�ees exp�erimentales. Sur la �gure 1.27, on peut appr�ecier la di��erence entre le mod�ele de

l'�equation 1.6 et les donn�ees obtenues pour des couches de LCMO sur STO.

Il semble donc que le mod�ele de couche morte, même s'il permet de quanti�er approxima-

tivement la proportion de mat�eriau isolant, ne soit pas capable de repr�esenter �d�element le

comportement des couches en transport.

En analogie avec le traitement des valeurs de �0, il est possible d'estimer l'�epaisseur d'une

�eventuelle couche morte magn�etique. Ce mod�ele consid�ere que l'�echantillon est constitu�e d'une
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Fig. 1.27 { D�ependance en �epaisseur de la r�esistivit�e mesur�ee �a 10 K (symboles) compar�ee avec

la courbe ajustant les donn�ees dans le mod�ele de l'�equation 1.6 (gauche), et de l'aimantation par

unit�e de surface pour des couches de LCMO d�epos�ees sur STO (droite).

couche �epaisse de manganite poss�edant l'aimantation �a saturation du bulk, et d'une couche de

mat�eriau non-ferromagn�etique. On consid�ere que le volume de chaque r�egion est �egal au produit

de la surface de l'�echantillon par l'�epaisseur de chaque couche, la surface �etant la même pour

les deux r�egions. Comme on peut le voir sur la �gure 1.27, le moment �a saturation par unit�e

de surface est e�ectivement une fonction lin�eaire de l'�epaisseur et la courbe MS (d) intercepte

l'axe horizontal �a d ' 3.7 nm ; cette �epaisseur correspond donc �a l'�epaisseur de la couche morte

magn�etique pour les couches de LCMO sur STO.

Pour les couches sur STO, un troisi�eme type de couche morte a �et�e identi��e en repr�esentant

l'amplitude du pic NMR associ�e �a la phase fm, l'�epaisseur obtenue valant 4.6 nm (voir �gure

1.25). Si l'on compare les �epaisseurs obtenues pour les di��erentes couches mortes, il est possible

de tirer quelques conclusions int�eressantes. Tout d'abord, l'observation d'une couche isolante et

non-ferromagn�etique de 4.6 nm en NMR est en accord avec la d�ependance en temp�erature de

la r�esistivit�e de la couche de 2.4 nm. Par ailleurs, l'�epaisseur de la couche non-ferromagn�etique

calcul�ee �a partir des courbes d'aimantation (3.7 nm) est proche de ces 4.6 nm, ce qui signale une

bonne coh�erence entre ces r�esultats compte tenu de l'erreur exp�erimentale li�ee notamment au

calcul de MS. En�n, l'observation d'une couche �electriquement morte plus �epaisse (6.7 nm) que la

couche magn�etiquement morte peut être interpr�et�e de deux fa�cons : soit une fraction importante

du mat�eriau est ferromagn�etique et isolant (un tel type de r�egions nfi a e�ectivement �et�e d�etect�e

en NMR), soit il existe une zone dans les couches pour laquelle coexistent des r�egions isolantes et

des r�egions m�etalliques sans que le r�egime de percolation entre ces derni�eres soit atteint. Dans le
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premier cas, il est possible de repr�esenter la structure d'une couche de LCMO sur STO par une

superposition de trois couches, une �etant de type nfi (d'�epaisseur dcmNMR: soit 4.6 nm), une de

type fi (d'�epaisseur dcmelectr:�dcmmag: soit 2-3 nm) et une r�egion �epaisse de type fm poss�edant

les mêmes propri�et�es que le massif. Dans le second cas, ce mod�ele de couches superpos�ees n'est

pas valide et on doit imaginer une forte inhomog�en�eit�e entre des r�egions de plusieurs types.

Il convient de mentionner que la localisation exacte des "couches mortes" est diÆcile. No-

tamment, les donn�ees pr�esent�ees ici ne permettent pas de distinguer de fa�con directe si ces

r�egions sont situ�ees �a l'interface avec le substrat ou �a la surface des couches. Il a �et�e d�emontr�e

que les propri�et�es magn�etiques de la surface (�a 5 �A de profondeur) d'une couche de LSMO sont

di��erentes de celles du bulk [96] ce qui sugg�ere que pour les �echantillons �etudi�es ici, une fraction

importante des r�egions de type nfi est probablement localis�ee �a la surface des couches. Cepen-

dant, les di��erences des propri�et�es de magn�etotransport observ�ees selon le substrat sugg�ere que

celui-ci a une importance primordiale et nous pensons donc que la majeure partie des ces r�egions

sont situ�ees �a l'interface LCMO / substrat.

1.5.2 Texture magn�eto�electronique des couches

L'inad�equation du mod�ele de "dead-layer" semble re
�eter que la texture des couches est plus

complexe qu'un empilement de couches isolante, non-magn�etique et id�eale. Pour les couches

sur STO, l'analyse de la d�ependance en �epaisseur de l'amplitude I4+ du pic NMR associ�e aux

r�egions nfi indique clairement que la manganite est fortement inhomog�ene jusqu'�a des �epaisseurs

bien sup�erieures �a celles des di��erentes couches mortes d�ecrites pr�ec�edemment. Cette courbe est

repr�esent�ee sur la �gure 1.28 ; I4+ augmente lin�eairement avec d jusqu'�a environ 40-50 nm, puis

reste quasiment constante. Ceci indique donc que des r�egions de type nfi sont pr�esentes dans le

mat�eriau jusqu'�a une �epaisseur de 40-50 nm, et qu'�a partir de cette �epaisseur, la manganite est

homog�ene.

Une repr�esentation sch�ematique de la texture magn�eto�electronique des couches tenant compte

de la pr�esence et de la r�epartition des di��erentes phases, de l'�epaisseur des couches mortes et de

la variation de TC est pr�esent�ee �gure 1.29.

Au vu de ces donn�ees il semble clair que les couches de LCMO sur STO pr�esentent une

s�eparation de phase entre trois types de r�egions di��erentes, et que cette inhomog�en�eit�e persiste

jusqu'�a des �epaisseurs importantes. La nature exacte de chacune de ces r�egions est diÆcile

�a d�eterminer mais il est possible de l'extrapoler �a partir des donn�ees exp�erimentales et par

analogie avec les r�esultats de la litt�erature. L'analyse de la d�ependance en �epaisseur de f;3+=4+

indique que dans la phase m�etallique, la densit�e de porteurs de charge est plus faible pour les

couches les plus minces, ce que sugg�erent �egalement les valeurs de D obtenues via l'ajustement

des courbes � (T). Si l'on suppose que toutes les couches sont parfaitement st�chiom�etriques,

cette diminution de n doit se traduire par une augmentation de la densit�e d'�electrons eg dans

les phases isolantes. R�ecemment, une s�eparation de phase a �et�e observ�ee dans des c�eramiques de
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Fig. 1.28 { Variation de l'intensit�e du signal NMR provenant de r�egions de type fi en fonction

de l'�epaisseur de LCMO.

LCMO par di�raction �electronique [190]. Une des phases d�etect�ees pr�esente un ordre de charge

similaire �a celui observ�e dans La0:5Ca0:5MnO3. Ce compos�e �etant isolant et antiferromagn�etique,

nous pouvons imaginer que les r�egions de type nfi poss�edent une morphologie similaire. De plus,

les r�egions observ�ees en di�raction �electronique ont un diam�etre de 3.6 nm et une �epaisseur de 1.8

nm environ, ce qui est en accord avec l'�epaisseur des couches mortes pr�esentes dans les couches

de LCMO sur STO et avec le comportement isolant rapport�e pour la couche de 2.4 nm.

Si la phase nfi est e�ectivement antiferromagn�etique, il est probable que ce couplage pro-

vienne d'interactions de super-�echange entre les orbitales dz2 et que ces orbitales pr�esentent

un ordre p�eriodique. Dans ce cadre, le signal NMR associ�e �a la phase fi pourrait provenir

de r�egions situ�ees �a la p�eriph�erie de ces clusters AF pour lesquels les r�egles de Goodenough-

Kanamori-Anderson indiquent un couplage ferromagn�etique (comme dans le cas o�u des ions

Mn3+ entourent un ion Mn4+ : l'�energie �electrostatique favorise l'orientation des orbitales dz2

vers l'ion 3d3 ce qui r�esulte en un couplage FM et un comportement isolant, voir l'�etude du

compos�e Pr3=4Ca1=4MnO3 par Misokawa et al [191]).
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Fig. 1.29 { Une repr�esentation sch�ematique de la texture magn�eto�electronique des couches de

LCMO sur STO.

1.5.3 Analyse de la d�ependance en �epaisseur de TC

E�ets st�eriques

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, la temp�erature de Curie et la temp�erature de tran-

sition m�etal-isolant sont profond�ement modi��ees lorsque l'�epaisseur de manganite est r�eduite

en-de�c�a de quelques dizaines de nanom�etres. D'apr�es le mod�ele de Millis et al [153], la TC de

couches minces peut varier avec l'�epaisseur si les param�etres de maille sont progressivement re-

lax�es lorsque d augmente. Cependant, dans le cas des couches d�epos�ees sur STO et NGO d�ecrites

ici, les param�etres de maille sont constant quelle que soit l'�epaisseur et les e�ets st�eriques ne

peuvent pas être responsable de la diminution de la temp�erature de Curie et de la temp�erature

de transition m�etal-isolant lorsque d diminue.

In
uence de la longueur d'int�eraction

R�ecemment, Zhang et al [192] ont interpr�et�e la diminution de TC avec d pour des couches

de Ni et de Gd comme provenant d'un e�et dimensionnel apparaissant lorsque d se rapproche

de la distance de couplage entre spins �r. En e�et, dans le cadre de l'approximation de champ

moyen, la temp�erature critique s'�ecrit :
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kBTC =
2

3

X
j

JijS(S + 1) (1.7)

Dans ce mod�ele, le couplage entre spins se propage sur plusieurs sites j, en accord avec la

nature du magn�etisme dans ce compos�es (itin�erant). Si le nombre de sites coupl�es diminue, la

somme pr�ec�edente est r�eduite ce qui induit un abaissement de la temp�erature critique. Dans le

cas d'une couche mince ferromagn�etique, si l'�epaisseur de la couche diminue et devient similaire �a

la distance de couplage (�r = a N0, a �etant le param�etre de maille et N0 le nombre de sites auxquel

s'�etend l'interaction), la TC est donc naturellement r�eduite par un e�et purement dimensionnel.

Dans ce cadre, Zhang et al distinguent deux r�egimes selon l'�epaisseur de la couche par rapport

�a N0 :

t�(n) = 1�TC(n)=TC(1) '
�
(N0 + 1)=2n

��
pour n > N0 (1.8)

t�(n) = 1�TC(n)=TC(1) ' 1� (n� 1)=2N0 pour n < N0 (1.9)

n �etant le nombre de couche atomiques contenues dans la couche mince et TC(1) la temp�erature

critique du syst�eme dans le cas n !1. TC est donc une fonction lin�eaire de l'�epaisseur en-de�c�a

de n = N0. L'ajustement des donn�ees par ces �equations pour les couches de Ni donne une valeur

de N0 �egale �a 5 couches atomiques, en accord avec les r�esultats de mesures d'aimantation et de

leur traitement dans le cadre de la th�eorie des ondes de spins [193].

Dans le cas des couches de LCMO, les courbes TC(d) pr�esentent des allures di��erentes selon

le substrat ce qui sugg�ere que cet e�et dimensionnel n'est pas le responsable principal de la

diminution de TC avec l'�epaisseur. A�n de v�eri�er cette hypoth�ese, nous avons ajust�e la courbe

TC(d) pour les couches sur NGO par les �equations 1.8 et 1.9, voir �gure 1.30. On obtient N0 ' 29

couches atomiques. Ce nombres est �a comparer avec la distance d'interaction spin-spin �r pour

LCMO. Celle-ci peut être d�etermin�ee �a partir des coeÆcients B et C du mod�ele d'Heisenberg :

M(0)�M(T)

M(0)
= BT3=2 +CT5=2 + � � � (1.10)

Dans la th�eories de ondes de spins, les coeÆcients B et C s'�ecrivent en fonction des coeÆcients

de Riemann �, du facteur gyromagn�etique g et de la rigidit�e du r�eseau de spin D :

B = �(3=2)
�
g�B=M(0)

�
(kB=4�D)

3=2 (1.11)

C = �(5=2)
�
g�B=M(0)

�
(kB=4�D)

5=2(3��r2=4) (1.12)

La distance d'interaction �r s'�ecrit alors :
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�r =

 �
�(3=2)=�(5=2)

�
(16=3kB)(CD=B)

!1=2

(1.13)

Pour un �echantillon polycristallin de LCMO, l'ajustement d'une courbe d'aimantation donne

B ' 5 10�5 K�3=2 et C ' 1:1 10�6 K�5=2 d'o�u �r ' 13:7�A, soit environ 3.6 couches atomiques.
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Fig. 1.30 { D�ependance en �epaisseur de la temp�erature de Curie de couches de LCMO d�epos�ees

sur NGO ajust�ee par les �equations 1.8 (rouge) et 1.9 (bleu). ML : nombre de couches d'�epaisseur

3.86 �A (monolayers).

La conclusion de cette analyse conduit donc �a penser que cet e�et dimensionnel n'est pas

responsable de la r�eduction de la TC observ�ee pour des couches de LCMO sur NGO, dans un

mod�ele de couche ferromagn�etique homog�ene.

Les r�esultats de mesure de r�esonance magn�etique nucl�eaire pour ces couches n'�etant pas dis-

ponibles �a l'heure actuelle, il est impossible de savoir si ces �echantillons pr�esentent une s�eparation

de phases, en analogie avec les r�esultats obtenues dans le cas LCMO / STO. La pr�esence de

r�egions du type nfi dans une matrice fm aurait probablement une in
uence sur TC dans le

sens o�u ces zones limiteraient la propagation de l'interaction ferromagn�etique jusqu'�a �r, ce qui

r�eduirait TC. Cependant la faible valeur de �r obtenue �a partir de la courbe d'aimantation d'un

�echantillon bulk sugg�ere que cet e�et serait probablement faible et qu'il ne permettrait pas d'ex-

pliquer totalement la forte r�eduction de TC. L'existence d'autres facteurs est donc n�ecessaire
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pour expliquer la d�ependance en �epaisseur de TC pour ces couches.

E�et de la s�eparation de phases

Les mesures de NMR ont montr�e que les couches sur STO pr�esentent une s�eparation entre

plusieurs phases aux propri�et�es magn�eto�electroniques di��erentes. La variation en �epaisseur de

f 3+=4+ a en outre indiqu�e que la densit�e de porteurs dans la phase fm diminue. La forte corr�elation

entre TC et f 3+=4+ illustr�ee par la �gure 1.26 sugg�ere que pour les couches de STO, la diminution

de la densit�e de porteurs dans la phase fm est le principal facteur responsable de la diminution

de TC pour les couches les moins �epaisses. Par ailleurs, il convient de remarquer que la pr�esence

de plusieurs phases induit un grande vari�et�e de distances Mn-O et peut avoir des cons�equences

analogues �a l'e�et de la variance des rayons ioniques �etudi�e par Rodriguez-Martinez et al no-

tamment [45]. Cette dispersion des distances interatomiques r�eduit consid�erablement TC via une

modi�cation du couplage �electron-phonon et pourrait jouer un rôle important dans les couches

de LCMO sur STO.

1.5.4 Origine de la s�eparation de phases

Comme nous l'avons mentionn�e page 24, de r�ecentes simulations Monte Carlo ont montr�e

qu'un faible d�esordre dans la valeur des interactions magn�etiques conduit �a la nucl�eation de

r�egions F et AF. Dans l'hypoth�ese o�u un tel m�ecanisme est �a l'origine de la s�eparation de phases

observ�ee dans les couches de LCMO sur STO, il reste �a identi�er le ph�enom�ene conduisant �a une


uctuation des constantes de couplage. Il a �et�e de nombreuses fois d�emontr�e que l'interaction de

double-�echange est tr�es sensible �a la valeur de l'angle \B�O� B et �a la distance Mn-O. De l�egers

d�eplacements atomiques peuvent donc être �a l'origine des inhomog�en�eit�es observ�ees. Au niveau

de la premi�ere monocouche de LCMO, la perte de sym�etrie autour des ions Mn peut renforcer

la distortion Jahn-Teller et donc modi�er les distances et angles entre ions Mn et O, en analogie

avec les pr�evisions th�eoriques pour une monocouche de LCMO �a l'interface avec le vide [98].

Par ailleurs, des ph�enom�enes de s�egr�egation cationique �a la surface de couche de LCMO ont

�et�e identi��es par Choi et al [99] et pourraient �egalement se produire �a l'interface avec le STO,

conduisant ainsi �a une modi�cation de la st�chiom�etrie des premi�eres monocouches. En�n, une

modi�cation de la composition en oxyg�ene n'est pas exclue bien que le fait que les param�etres

de maille soit constants pour toutes les �epaisseurs consid�er�ees incite �a croire que ce facteur n'est

pas primordial.

Les r�esultats pr�esent�es dans ce chapitre sugg�erent que la r�eduction de l'�epaisseur de man-

ganite renforce l'e�et du substrat dans des couches de LCMO, ce qui se manifeste par une

augmentation de la r�esistivit�e, une diminution de l'aimantation �a saturation et un d�eplacement

de TC vers les basses temp�eratures. Dans les couches de LCMO sur STO, une s�eparation entre

des phases pr�esentant des caract�eristiques magn�eto�electroniques tr�es di��erentes est d�etect�ee via
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des mesures de NMR [194]. L'origine de ces modi�cations par rapport aux propri�et�es du mat�eriau

massif reste obscure mais il semble que la conjonction de plusieurs facteurs soit n�ecesaire pour

expliquer les comportements observ�es. Dans le cas o�u une s�eparation de phases apparâ�t, celle-ci

s'accompagne d'une s�egr�egation de charges conduisant �a une r�eduction de la densit�e de porteurs

dans la phase ferromagn�etique m�etallique. Cette diminution de n apparâ�t comme le principal

facteur responsable de la r�eduction de l'intensit�e du couplage ferromagn�etique et donc de TC.

L'e�et de la r�eduction de la distance d'interaction entre spins semble ne jouer qu'un rôle secon-

daire vue la faible valeur de �r d�eduite de l'ajustement de la courbe d'aimantation d'un �echantillon

massif.

L'identi�cation des processus donnant lieu �a la s�eparation de phase est diÆcile bien que le

rôle du d�esordre dans la valeur des constantes de couplage provenant de l�eg�eres modi�cations

structurales �a l'interface avec le substrat soit probablement important. La r�eponse �a ces questions

r�eside dans la mesure des spectres NMR pour les couches sur NGO et LAO et dans l'analyse

chimique et structurale de l'interface �a l'�echelle nanoscopique. L'�etat de surface du substrat est

certainement un facteur important et les mesures de couches d�epos�ees sur des substrats trait�es

via les proc�edures d�ecrites dans le chapitre 3 de la Partie II peuvent �egalement apporter des infor-

mations int�eressantes et permettre d'�etablir une strat�egie pour la fabrication d'h�et�erostructures

d'oxydes et leur int�egration dans des dispostifs d'�electronique de spin performants.
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Chapitre 2

Magn�etor�esistance �a travers des

interfaces arti�cielles

Dans la premi�ere Partie, nous avons vu que les manganites pr�esentent un grand int�erêt

technologique dû notamment �a la forte magn�etor�esistance se d�eveloppant �a bas champ dans

des poudres polycristallines et surtout dans des jonctions tunnel. Ce premier type d'�echantillon

pr�esente des avantages pour des applications de type capteur alors que le second est plus orient�e

vers des dispositifs micro�electroniques. En d�epit de leurs propri�et�es spectaculaires, les jonctions

tunnel �a base de manganites ne sont pas adapt�ees �a la technologie silicium et leur fabrication

requiert la r�esolution d'un grand nombre de probl�emes technologiques. Ces deux inconv�enients

ont �et�e abord�es dans ce chapitre :

{ Des couches de LSMO ont �et�e d�epos�ees sur des h�et�erostructures de couches �epitaxiales

d'oxydes sur des substrats de Si. L'analyse des couches en di�raction de rayons X r�ev�ele

la pr�esence de plusieurs populations de cristallites d�esorient�es entre eux et les mesures

de magn�etotransport montrent une forte LFMR �a basse temp�erature. Ces r�esultats sont

compar�es avec ceux obtenus sur des couches d�epos�ees sur STO et YSZ et analys�es en

fonction de l'angle moyen de d�esorientation des cristallites dans le plan.

{ La corr�elation entre les propri�et�es physiques et les caract�eristiques structurales de ces

�echantillons sugg�ere que des dispositifs fonctionnant en g�eom�etrie planaire peuvent être des

alternatives aux jonctions tunnel. Dans ce cadre, la meilleure alternative est probablement

une jonction bicristalline.

Des mesures �a travers des interfaces biscristallines ainsi que des interfaces arti�cielles g�en�er�ees

dans le plan des couches par patterning laser sont �egalement pr�esent�ees et analys�ees en fonction

des propri�et�es de l'interface et du couplage ferromagn�etique.
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2.1 In
uence de la nature de l'interface

Dans cette section nous pr�esentons les r�esultats de mesures, principalement de

magn�etotransport, �a travers divers types d'interfaces planaires. Dans un premier temps, nous

analysons les donn�ees obtenues pour des couches minces compos�ees de cristallites pr�esentant

un certain degr�e de d�esorientation dans le plan induit par la nature et l'orientation du sub-

strat et des couches tampons sous-jacents. Comme nous le verrons, les propri�et�es structurales

ont un impact primordial sur la r�esistivit�e et la magn�etor�esistance. Ensuite, nous montrons

que des interfaces arti�cielles planaires peuvent �egalement être g�en�er�ees par un patterning laser

ad�equat du substrat avant le d�epôt de la manganite. La magn�etor�esistance obtenue est en �etroite

corr�elation avec la largeur totale de la r�egion irradi�ee et pr�esente une magn�etor�esistance �a bas

champ substantielle �a basse temp�erature.

2.1.1 Joints de grains dans le plan

A�n d'�etudier l'in
uence de la pr�esence de joints de grains dans le plan, deux s�eries

d'�echantillons ont �et�e pr�epar�ees :

{ La premi�ere s�erie est constitu�ee de trois couches de LSMO d�epos�ees sur di��erentes

h�et�erostructures, le substrat �etant un monocristal de silicium orient�e selon [001]. Ces

�echantillons ont �et�e fabriqu�es par ablation laser par le groupe du Prof. Manuel Varela (Uni-

versitat de Barcelona, Facultat de F��sica Aplicada i �Optica). Le choix des couches tampons

permet d'induire une orientation normale pr�ef�erentielle des cristallites de LSMO : [001],

[011] et [111]. Par la suite, ces couches seront d�esign�ees par LSMO(001)/Si, LSMO(011)/Si

et LSMO(111)/Si.

{ La seconde s�erie comprend quatre couches de LCMO orient�ees selon [011] et �elabor�ees par

MOCVD (metal oxide chemical vapour deposition) par Prof. A. Kaul et Dr. O. Gorbenko

(Department of Chemistry, Moscow State University). Parmi celles-ci, LCEM10S est une

couche quasi-monocristalline d�epos�ee sur un substrat de STO orient�e selon [011]. Les trois

autres sont consitu�es de cristallites plus ou moins d�esorient�es selon l'orientation du substrat

([001], [011] et [111]), un monocristal de ZrO2(Y2O3) (YSZ).

Nous d�ecrivons premi�erement la structure de ces couches, puis pr�esentons les r�esultats de

mesure de magn�etotransport. En�n, nous discutons les corr�elations entre ces deux aspects et

d�egageons les facteurs structuraux responsables des r�esistivit�es et magn�etor�esistances obtenues.

Description et caract�erisation structurale des �echantillons

� Couches d�epos�ees sur des substrats de silicium
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Comme l'ont montr�e plusieurs �etudes, il est possible de contrôler l'orientation dans le plan des

cristallites constituant une couche mince de manganite en s�electionnant la nature et l'orientation

cristalline du substrat et des couches tampons intercal�ees entre le substrat et le �lm. Par ailleurs,

l'int�egration des p�erovskites d'int�erêt technologique dans des dispositifs micro�electroniques re-

quiert le contrôle de la croissance de couches minces de tels mat�eriaux sur des substrats de

silicium. Dans ce but, des h�et�erostructures de couches tampons ont �et�e d�epos�ees sur des sub-

strats de silicium orient�es selon la direction [001] a�n de permettre la croissance d'une couche

sup�erieure de LSMO. Les mat�eriaux consituant ces couches tampons ont �et�e choisis a�n de per-

mettre une croissance quasi-�epitaxiale de la manganite et d'en s�electionner l'orientation hors du

plan [195]. Ainsi des couches de LSMO orient�ees selon [001], [011] ou [111] ont pu être fabriqu�ees.

Leurs propri�et�es de transport sont en corr�elation avec la microstructure : notamment, l'angle de

d�esorientation des cristallites dans le plan �des a une in
uence directe sur la magn�etor�esistance

�a bas champ (LFMR) et la r�esistivit�e �a basse temp�erature �0.

LSMO(001)   100 nm ∆ω(002)  = 1.0º

STO(001)   40 nm ∆ω(002)  = 1.2º

CeO2(001)   20 nm

YSZ(001)   70 nm ∆ω(002)  = 1.6º

Si(001)

∆ω(002)  = 1.5º

LSMO(001)/Si

LSMO(011)   100 nm ∆ω(022)  = 1.3º

STO(011)   40 nm ∆ω(022)  = 1.5º

YSZ(001)   70 nm ∆ω(002)  = 1.6º

Si(001)

LSMO(011)/Si

LSMO(111)   100 nm ∆ω(111)  = 1.9º

STO(111)   40 nm ∆ω(111)  = 1.5º

TiN(001)   15 nm

YSZ(001)   70 nm ∆ω(002)  = 1.6º

Si(001)

LSMO(111)/Si

Fig. 2.1 { Repr�esentation sch�ematique des h�et�erostructures LSMO(001)/Si, LSMO(011)/Si et

LSMO(111)/Si.

Lors de la fabrication de ces h�et�erostructures, la premi�ere couche d�epos�ee sur le silicium est

YSZ (d=70 nm). L'analyse des donn�ees de di�raction de rayons X a montr�e que la couche de YSZ

est orient�ee selon la direction [001] et que la croissance sur le silicium est du type cube-on-cube

(voir page 66) [196]. L'analyse d'une section transverse en TEM r�ev�ele une excellente qualit�e

structurale malgr�e la pr�esence d'une couche amorphe d'environ 3 nm d'�epaisseur �a l'interface

avec le Si se formant apr�es le d�epôt, lors du refroidissement [197]. La rugosit�e (d�etermin�ee par

AFM) est de 1.7 �A et la largeur du pic associ�e �a la r�e
exion (002) est de �! ' 1:6o.

� LSMO(011)/Si

La d�eposition de SrTiO3 sur un �lm de YSZ ayant ces carat�eristiques donne lieu �a la formation

d'une couche orient�ee selon [011]. Une tr�es faible population de cristallites de type (111) et de

type (001) est d�etect�ee par un balayage en � � 2�. La rocking curve du pic correspondant �a la

r�e
exion (002) du STO a une largeur de �! ' 1:5o. Si une couche de LSMO est d�epos�ee sur
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Fig. 2.2 { Balayage en � � 2� (a, b, c) et � scans (d, e, f) des couches LSMO(001)/Si,

LSMO(011)/Si et LSMO(111)/Si.

cette couche de STO, ses cristallites s'orientent selon [011] (�!(002) = 1:3o) [198]. Une faible

proportion de cristallites orient�es selon [111] et selon [001] est �egalement pr�esente (voir �gure

2.2b). L'analyse du � scan de la r�e
exion (020) pr�esent�e �gure 2.2e r�ev�ele une riche texture

dans le plan : quatre groupes de trois pics sont d�etect�es. Ils correspondent �a trois familles de

cristallites (voir �gure 2.3) : pour l'une, les cristallites sont orient�es parall�element aux directions

[100] et [010] de la couche de YSZ (STO[10�1]//YSZ[100]//Si[100]) et pour les deux autres, la

direction diagonale des cristallites de STO et de LSMO est parall�ele �a la direction diagonale de la

maille de YSZ (STO[11�1]//YSZ[110]//Si[110]) [195]. L'angle form�e par les directions cristallines

des cristallites de chaque famille est de 8o environ [198]. Un tel type de texture a �egalement �et�e

observ�e pour des couches d'YBaCuO7�Æ d�epos�ees sur YSZ (011) [199]. La rugosit�e de surface

de la couche de LSMO ainsi obtenue vaut environ 5 nm (rms) soit dix fois plus que la rugosit�e

de la couche de STO [200].

� LSMO(001)/Si
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Fig. 2.3 { Repr�esentation sch�ematique de l'orientation des di��erentes populations de cristallites

de STO et de LSMO pour la couche LSMO(011)/Si (gauche) et LSMO(111)/Si (droite).

Si une couche de CeO2 (d=20 nm) est d�epos�ee sur l'h�et�erostructure Si(001)/YSZ(011) d�ecrite

pr�ec�edemment, celle-ci est orient�ee selon [001], la croissance sur YSZ �etant du type "cube-on-

cube". Le d�epôt de STO (d=40 nm) sur CeO2 donne lieu �a la formation d'une couche orient�ee

selon [001] (voir �gure 2.2a) (�!(002) = 1:5o) [198]. La relation d'�epitaxie entre les di��erentes

couches de l'h�et�erostructure est STO[100]//CeO2[110]//YSZ[110]//Si[110]. Si une couche de

LSMO est d�epos�ee sur la couche STO, elle adopte �egalement l'orientation (001) [195]. Sa rugosit�e

mesur�ee par AFM vaut environ 5 nm.

� LSMO(111)/Si

La troisi�eme h�et�erostructure obtenue consiste en une couche de TiN d�epos�e sur

Si(001)/YSZ(011), par-dessus laquelle sont d�epos�ees une couche de STO et une couche de

LSMO [198]. Malgr�e le fort d�esaccord de maille existant entre YSZ et TiN, une couche �epitaxiale

de TiN peut être obtenue, l'orientation pr�ef�erentielle �etant contrôl�ee en grande partie par les

conditions de d�epôt [195]. Dans notre cas cette couche est orient�ee selon [001]. Le �lm de STO

d�epos�e post�erieurement est principalement orient�e selon la direction [111] bien qu'une frac-

tion non n�egligeable de cristallites de type (011) soit d�ecel�ee par un balayage en � � 2� (voir

�gure 2.2c). La couche de LSMO d�epos�ee sur le STO adopte la même orientation que celui-

ci. La texture dans le plan des cristallites de type (111) est complexe et un � scan de la

r�e
exion (002) (voir �gure 2.2f) pr�esente 12 pics correspondant �a quatre familles de cristal-

lites, chaque famille donnant trois pics dans ce di�ractogramme. L'orientation des cristallites

qui en est d�eduite est r�esum�ee par la �gure 2.3. Les relations d'�epitaxie sont donc du type

LSMO[1�10]//STO[1�10]//TiN//YSZ[100]//Si[100] et l'angle moyen de d�esorientation entre cris-
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tallites vaut environ 30o.

En ce qui concerne les rugosit�es de surface, il convient de remarquer que pour cette derni�ere

h�et�erostructure, la couche de LSMO pr�esente de nombreuses inhomog�en�eit�es pyramidales et

coniques dont l'�epaisseur atteint parfois pr�es de 300 nm (rappelons que l'�epaisseur moyenne de

manganite vaut environ 100 nm), en d�epit de la tr�es faible rugosit�e observ�ee pour la couche de

STO soius-jacente (0.4 nm) [200]. Ce ph�enom�ene est probablement propre �a la croissance de

LSMO selon la direction [111] et nous verrons que cette forte rugosit�e peut être accompagn�ee

de la pr�esence de r�egions non-ferromagn�etiques.

La s�election de couches tampons ad�equates permet donc de g�en�erer des couches quasi-

�epitaxiales de LSMO sur Si, et de choisir l'orientation principale des cristallites de LSMO. Les

couches orient�ees selon (011) et selon (111) ont une riche texture dans le plan et les cristallites

y sont fortement d�esorient�es. L'analyse des di��erents � scans permet de d�eduire que l'angle de

d�esorientation �des vaut environ 8o pour la couche (011) et 30o pour la couche (111). Pour le

�lm de type (001), une seule population de cristallites est d�etect�ee et nous consid�ererons que

�des est �egal �a la dispersion de leur orientation dans le plan soit 4.1o comme on peut le d�eduire

de la largeur de la rocking curve de la r�e
exion (103) du LSMO.

� Couches d�epos�ees sur SrTiO3 et YSZ

A�n d'�etudier l'in
uence des interfaces entre grains fortement d�esorient�es et de r�eduire l'e�et

des autres probl�emes structuraux inh�erents �a la croissance d'une h�et�erostructure de mat�eriaux

pr�esentant un fort d�esaccord de maille entre eux, des couches de LCMO ont �et�e d�epos�ees sur des

substrats de STO et YSZ orient�es selon [001], [011] et [111]. Toutes les couches obtenues ont une

�epaisseur d'environ 200 nm et sont orient�ees selon [011] mais les grains les constituant peuvent

adopter un certain nombre d'orientations dans le plan en fonction de la forme et de la taille de

la maille du substrat.

� LCEM10S

Cette couche est d�epos�ee sur un substrat monocristallin de STO orient�e selon [011]. La

croissance est de type "cube-on-cube" et la couche de LCMO est donc monocristalline avec un

seul type de cristallites et pr�esente une sym�etrie uniaxiale.

� LCEM10Y

Pour cette couche, le substrat de YSZ est orient�e selon [110]. Comme aYSZ=5.14 �A, la direc-

tion [�110] du LCMO (aLCMO

p
2=5.46 �A, soit un d�esaccord de maille de 5.9 % avec aYSZ) s'oriente

parall�element �a la direction [001] du YSZ. De même, on a la relation [001]LCMO//[�110]YSZ. La

couche de LCMO d�epos�ee sur YSZ(110) poss�ede donc une sym�etrie unixiale et n'est constitu�ee

que d'une famille de cristallites. Cependant, l'important d�esaccord de maille entre la direction
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Fig. 2.4 { � scans pour les couches LCEM10Y (a), LCEM6 (b) et LCEM4 (c).

[�110] de la manganite et la direction [001] du YSZ induit une certaine dispersion de l'orienta-

tion planaire de ces cristallites comme on peut le voir sur la �gure 2.4a (��(002) ' 6o). Cette

couche contient donc des grains pr�esentant une d�esorientation cristallographique d'au plus 6o.

Le type de croissance observ�e pour cet �echantillon est analogue �a celui d'YBa2Cu3O7�x sur

MgO [201,202].

� LCEM6

Le substrat de YSZ utilis�e ici est orient�e selon [001]. L'analyse du � scan pr�esent�e �gure

2.4b r�ev�ele la pr�esence de quatre familles de cristallites. Les r�e
exions associ�ees �a la couche

apparaissent par paires, le centre de chaque paire correspondant �a l'alignement de la direc-

tion [1�10] du LCMO avec les directions [100] ou [010] du YSZ, et les familles de cristallites

d�etect�ees correspondent aux relations du type [111]LCMO//[110]YSZ [203], voir �gure 2.5. L'angle

de d�esorientation entre cristallites de deux familles di��erentes peut valoir 20o, 70o ou 90o.

� LCEM4

Pour cette couche, le substrat de YSZ est orient�e selon [111]. Douze r�e
exions correspondant

aux variantes du plan (220) du LCMO sont d�etect�ees sur le � scan pr�esent�e �gure 2.4c. Celles-ci

apparaissent par paires, le centre de chaque paire correspondant �a l'alignement de la direction

[001]LCMO avec les directions [�110]YSZ, [0�11]YSZ et [�101]YSZ et les directions [001] des cristallites

de LCMO font un angle d'environ �=5.5o avec [�110]YSZ, [0�11]YSZ et [�101]YSZ, ce qui donne six

variantes di��erentes et donc six familles de cristallites (voir �gure 2.5). L'angle de d�esorientation

entre cristallites peut donc valoir 11o, 60o, 70o and 50o. Si l'on consid�ere que des d�esorientations

de 60o, 70o et 50o sont sensiblement �equivalente �a des d�esorientations de 30o, 20o et 40o respec-

tivement, on peut estimer l'angle de d�esorientation moyen entre cristallites �a environ 30o pour

cette couche.
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Fig. 2.5 { Repr�esentation sch�ematique de l'orientation des di��erentes populations de cristallites

de LCMO pour les couches LCEM10Y, LCEM6 et LCEM4. La maille du YSZ est repr�esent�ee

en bleu et celle du LCMO en rouge.

Il est donc possible de fabriquer des couches de LCMO orient�ees selon [011] et pr�esentant

plusieurs types de cristallites dans le plan sur un substrat de YSZ orient�e selon [011], [001] ou

[111]. L'angle de d�esorientation moyen entre cristallites vaut respectivement 6o, 20o ou 30o.

Propri�et�es magn�etiques

Des cycles d'hyst�er�esis ont �et�e mesur�es �a 10 K pour les trois �echantillons sur Si. La �gure 2.6

pr�esente les r�esultats pour les �echantillons LSMO(001)/Si et LSMO(111)/Si. La forme des cycles

obtenus selon l'orientation du champ magn�etique appliqu�e (dans le plan ou normal au plan)

indique que les directions de facile aimantation sont contenues dans le plan et que l'anisotropie

de forme est dominante. La valeur du moment �a saturation est �elev�ee et semblable �a celle du

bulk dans le cas de la couche orient�ee selon [001], alors que l'aimantation mesur�ee ne vaut que 3

�B/f.u. environ pour LSMO(111)/Si, même sous un champ de 10 kOe. Cette perte de moment

magn�etique peut être li�ee �a une erreur dans la d�etermination de l'�epaisseur de la couche de

manganite ou re
�eter la pr�esence d'une proportion importante de r�egions non ferromagn�etiques

- vraisemblablement antiferromagn�etiques - �eventuellement li�ee �a la forte rugosit�e de surface

mesur�ee pour cet �echantillon. La pr�ecision de la mesure ne permet pas de d�eterminer si la
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Fig. 2.6 { Cycles d'hyst�er�esis mesur�es �a 10 K pour les couches LSMO(001)/Si et LSMO(111)/Si.

susceptibilit�e di��erentielle �a fort champ est di��erente pour LSMO(111)/Si et pour LSMO(111)/Si

et il n'est donc pas possible de savoir si la faible valeur de l'aimantation mesur�ee pour ce dernier

�echantillon provient de la pr�esence de d�esordre magn�etique.

La �gure 2.7 pr�esente les courbes d'aimantation pour ces trois �echantillons d�epos�es sur Si.

La TC vaut environ 330 K, soit environ 40 K de moins que le bulk. Cette di��erence peut

s'expliquer par une d�eviation de la composition en oxyg�ene par rapport �a la situation optimale

ou par des e�ets li�es au d�esordre cristallin pr�esent dans ces couches. Le moment �a saturation est

proche de celui du bulk pour les �echantillons LSMO(001)/Si et LSMO(011)/Si, et l�eg�erement

plus faible pour LSMO(111)/Si comme nous l'avons observ�e sur les cycles d'hyst�er�esis d�ecrits

pr�ec�edemment.

La courbe d'aimantation de la couche LCEM10S, �egalement repr�esent�ee �gure 2.7 r�ev�ele un

moment �a saturation optimal et une TC d'environ 270 K ce qui correspond �a valeur du massif.

Ce r�esultat con�rme l'excellente qualit�e de cette couche.

Les r�esultats de ces mesures magn�etiques permettent donc de conclure que les couches ob-

tenues pr�esentent des temp�eratures de Curie correctes bien que l�eg�erement trop faibles pour

les couches d�epos�ees sur silicium. Le moment magn�etique �a saturation vaut environ 3.6 �B/f.u.
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Fig. 2.7 { Courbes d'aimantation mesur�ee avec un champ appliqu�e de 1 kOe pour les �echantillons

LSMO(001)/Si, LSMO(011)/Si, LSMO(111)/Si et LCEM10S.

sauf pour LSMO(111)/Si. La forme des cycles d'hyst�eresis indique que les directions de facile

aimantation sont contenues dans le plan des couches, en accord avec la forte anisotropie de

forme.

Propri�et�es de transport

La d�ependance en temp�erature des couches d�ecrites ci-avant est pr�esent�ee �gure 2.8. Les

couches de LCMO d�epos�ees sur STO et YSZ ont une temp�erature de transition m�etal-isolant

(TP) proche de celle du bulk (275 K dans le cas de LCMO) bien que celle-ci soit d'autant plus

basse que �des augmente (250 K environ pour LCEM4). LCEM10S pr�esente un comportement

identique �a celui d'un �echantillon massif et l'in
uence des d�esorientations entre cristallites se

ressent de fa�con spectaculaire sur la r�esistivit�e �a basse temp�erature (�0) qui augmente de deux

ordres de grandeur lorsque �des passe de 0.1
o �a 45o.

Les courbes �(T) des couches de LSMO d�epos�ees sur Si r�ev�elent un comportement assez

di��erent de celui du massif (voir �gure 2.8), notamment du fait de la valeur des TP obtenues

(autour de 200 K alors que TPLSMO ' 370K). La r�esistivit�e �a basse temp�erature est tr�es �elev�ee

(environ 1000 fois la valeur du bulk) et augmente avec �des.

La magn�etor�esistance �a 10 K en fonction du champ a �egalement �et�e mesur�ee (voir �gure
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Fig. 2.8 { d�ependance en temp�erature de la r�esitivit�e des couches d�epos�ees sur YSZ / STO

(gauche) et Si (droite).

2.9). L'�echantillon LCEM10S a une MR n�egligeable même sous un champ de 9 T, ce qui sugg�ere

qu'il poss�ede un tr�es faible d�esordre magn�etique. Pour les couches de LCMO d�epos�ees sur YSZ,

une LFMR (d�etermin�ee par la di��erence entre l'intersection de la d�ependance lin�eaire de fort

champ en H=0 et le maximum de la magn�etor�esistance se produisant aux environs de HH)

apparâ�t clairement et son amplitude semble être corr�el�ee �a �des. La pente de la MR �a fort

champ vaut environ 0.09 % kOe�1 pour LCEM10Y et 0.2 % kOe�1 pour LCEM6 et LCEM4,

ce qui sugg�ere qu'une forte d�esorientation entre cristallites s'accompagne d'une augmentation

sensible du d�esordre de spin aux interfaces.

La d�ependance en champ de la MR des couches de LSMO d�epos�ees sur Si est pr�esent�ee

�gure 2.9. Une forte LFMR est observ�ee pour les trois �echantillons et, de même que dans le cas

pr�ec�edent, son amplitude est d'autant plus forte que �des augmente. Par contre, la HFMR est

sensiblement �egale pour les trois �echantillons (0.35 % kOe�1).

Discussion : in
uence de la nature des joints de grains

L'analyse des r�esultats pr�ec�edents sugg�ere que la pr�esence d'interfaces entre des cristallites

fortement d�esorient�es tend �a augmenter la r�esistivit�e r�esiduelle. Les valeurs de �0 obtenues pour
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Fig. 2.9 { d�ependance en champ de la magn�etor�esistance des couches d�epos�ees sur YSZ / STO

(gauche) et Si (droite) (T=10K).

les couches pr�esentant le plus grand degr�e de d�esordre sont toutefois plus basse que la r�esistivit�e

r�esiduelle de couches �epitaxiales non textur�ees dans le plan (�0 ' 1
 cm) [138]. Il semble donc

clair que, d'une part les interfaces entre grains d�esordonn�es ont une r�esistivit�e beaucoup plus

grande que le massif et d'autre part que leur r�esistivit�e augmente d'autant plus que les grains

qu'elles s�eparent pr�esentent une d�esorientation cristallographique importante. Ceci peut être li�e

�a l'augmentation de la densit�e de d�efauts structuraux, les distortions de la maille au niveau

des joints de grains �etant plus fortes lorsque �des crô�t. Cependant, pour une même valeur

moyenne de la d�esorientation, LSMO(011)/Si et LCEM10Y ont des valeurs de �0 di��erentes ce

qui sugg�ere que bien que �des ait une in
uence certaine sur la densit�e de d�efauts aux joints

de grains, la r�esistivit�e de ces interfaces est �egalement sensible �a d'autres facteurs li�es aux

conditions de fabrication et �a la qualit�e structurale des couche sous-jacentes. De plus, rappelons

que cette couche sur Si poss�ede un fraction de cristallites orient�es selon [001] et selon [111]. Les

interfaces entre des cristallites de ces populations avec ceux de la population majoritaire sont

susceptibles de pr�esenter un fort d�esordre structural qui peut se traduire par une augmentation
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de la r�esistivit�e.

L'analyse des donn�ees relatives �a la LFMR d�eduite des courbes de la �gure 2.9 est tr�es instruc-

tive : cette grandeur augmente de fa�con syst�ematique avec �des pour chaque s�erie d'�echantillons,

mais pour une même valeur de �des, LCEM10Y n'a qu'une LFMR de 4 % alors que pour

LSMO(001)/Si elle vaut 22 %. Comme nous l'avons vu dans la premi�ere Partie, la LFMR

re
�ete le transport par e�et tunnel polaris�e en spin �a travers les joints de grains. Plus la

r�esistivit�e d'une telle interface s'accrô�t, plus la hauteur de la barri�ere tunnel augmente. Ce

r�esultat est donc en accord avec les valeurs de �0 rapport�ees pour ces deux �echantillons : comme

�0LSMO(001)=Si > �0 LCEM10Y, on peut penser que dans la couche d�epos�ee sur Si, les joints de

grains consituent des barri�eres tunnel plus hautes, ce qui conduit �a une LFMR plus importante.

Sur la �gure 2.10(a), nous avons repr�esent�e la LFMR et la HFMR en fonction de �0 pour les

deux s�eries de couches. Il apparâ�t qu'une LFMR substantielle n'est obtenue que si la r�esistivit�e

de l'�echantillon est suÆsamment �elev�ee, en accord avec le mod�ele expliquant l'apparition de la

LFMR. Par ailleurs, nous pouvons observer que les couches d�epos�ees sur YSZ pr�esentant une

forte d�esorientation �des ont une LFMR sup�erieure �a LSMO(111)/Si (�des ' 30o) alors que ce

dernier �echantillon pr�esente une r�esistivit�e r�esiduelle plus �elev�ee. Nous reviendrons sur ce point

apr�es avoir analys�e les courbes HFMR(�des).

Un r�esultat frappant est que les couches d�epos�ees sur Si ont toutes une forte HFMR et que

celle-ci ne d�epend pas de �des. Pour les �echantillons de l'autre s�erie, la HFMR tend �a augmenter

avec �des. Ces donn�ees sugg�erent que la d�esorientation entre cristallites est certainement un

facteur d'augmentation du d�esordre de spin aux interfaces mais que si une autre source de

d�esordre a un rôle important, comme cela semble être le cas pour les �echantillons sur Si, l'e�et

de �des n'est que du second ordre. Ceci est �a rapprocher de l'analyse des valeurs de �0 pour

lesquelles nous avons conclu qu'elles sont en partie d�etermin�ees par �des mais qu'un autre facteur

joue un rôle important. Cette corr�elation sugg�ere donc que l'augmentation du d�esordre structural

au niveau des joints de grains s'accompagne d'une augmentation du d�esordre magn�etique. Cette

tendance est illustr�ee par la �gure 2.10(b) : les couches LCEM10S et LCEM10Y qui poss�edent

une r�esistivit�e relativement faible n'ont qu'une faible HFMR. Par contre, la MR des couches les

plus r�esistives des deux s�eries pr�esente une forte pente �a fort champ.

Revenons sur l'interpr�etation des valeurs de LFMR obtenues pour les couches de fort �des.

Dans le cas extrême d'une interface tr�es r�esistive et pr�esentant un fort d�esordre magn�etique, la

conservation du spin durant le transfert par e�et tunnel d'un grain �a l'autre n'est pas garantie

car le transport peut s'e�ectuer via des �etats de d�efauts magn�etiques au niveau desquels le

spin des porteurs peut être d�esorient�e. La magn�etor�esistance observ�ee dans ce cas diminue par

rapport au cas id�eal car la polarisation e�ective des porteurs est moindre. Comme le d�esordre

de spin semble plus important pour les couches d�epos�ees sur Si, il est possible que cet e�et de

d�epolarisation dû �a l'interaction des porteurs participant au processus tunnel avec des moments

localis�es fortement d�esorient�es soit responsable des valeurs de LFMR mesur�ees. Le d�esordre de
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Fig. 2.10 { LFMR (gauche) et HFMR (droite) en fonction de �0 pour les deux s�eries de couches.

spin �etant plus faible pour les couches sur YSZ, pour une hauteur de barri�ere �equivalente, la

LFMR est plus forte.

La conclusion de cette analyse est donc que la r�esistivit�e de couches minces de manganite est

domin�ee par la contribution des joints de grains. Celle-ci est reli�ee �a plusieurs facteurs structu-

raux, un d'entre eux �etant la d�esorientation moyenne entre cristallites. Ce d�esordre structural

est accompagn�e d'un d�esordre magn�etique comme le sugg�ere la comparaison entre les donn�ees

relatives �a �0 et la magn�etor�esistance �a fort champ. De mani�ere g�en�erale, la magn�etor�esistance �a

bas champ (LFMR) est d'autant plus forte que la r�esistivit�e des joints de grains augmente, ce qui

peut être obtenu via l'augmentation de la d�esorientation cristallographique moyenne entre grains.

Cependant, l'amplitude de la LFMR d�epend non seulement de la hauteur de la barri�ere tunnel

(reli�ee �a la r�esistivit�e des interfaces) mais aussi de la polarisation e�ective des porteurs de charge

participant au tunneling, celle-ci �etant a�ect�ee par le d�esordre magn�etique de l'interface. A�n

d'obtenir des valeurs �elev�ees de LFMR, il convient donc de maximiser la contribution tunnel

dans les processus de transport et de pr�eserver au maximum une forte polarisation des por-

teurs. Ainsi, un syst�eme id�eal consisterait en une interface fortement r�esistive, non d�esordonn�ee
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magn�etiquement et situ�ee de telle sorte que les porteurs devraient imp�erativement la traverser.

Les jonctions bicristallines r�eunissent de fa�con presque optimale toutes ces caract�eristiques et

dans la section suivante nous �etudions d'autres types d'interfaces arti�cielles g�en�er�ees via le

patterning par irradiation laser du substrat avant d�eposition et en analysons les avantages et les

inconv�enients par rapport �a ces jonctions quasi-id�eales.

2.1.2 Interfaces g�en�er�ees par laser

Dans les jonctions bicristallines, la manganite reproduit les d�efauts pr�esents sur le substrat ce

qui a pour cons�equence d'augmenter fortement la r�esistivit�e dans une r�egion nanom�etrique. Cette

zone fortement r�esistive s�epare deux �electrodes de haute qualit�e structurale et joue donc le rôle de

barri�ere tunnel. Une alternative aux jonctions bicristallines peut donc être obtenue en g�en�erant

une zone fortement r�esisitive dans une couche mince de manganite. Une fa�con simple d'obtenir

ceci consiste �a d�e�nir une zone de fort d�esordre structural sur un substrat monocristallin et

d'y faire crô�tre post�erieurement un �lm de sorte que les d�efauts induits au niveau du substrat

conduisent �a une augmentation de la r�esistivit�e du mat�eriau d�epos�e.

Fabrication

Dans ce but, des pistes de 10 et 40 �m de large ont �et�e d�e�nies �a l'aide d'un laser puls�e

KrF (� = 248 nm, 
uence : 2.5 J cm�2) sur des substrats monocristallins de SrTiO3 [204]. A�n

de g�en�erer des interfaces de longueur suÆsante, le substrat est d�eplac�e par des pas de quelques

microns de sorte que les marques laiss�ees par chaque impact du faisceau se recouvrent et forment

une ligne de 5 mm environ, parall�ele �a la direction [100] du STO. Une couche de LSMO de 20 nm

est ensuite d�epos�ee sur ce substrat. Des images de l'�echantillon sont pr�esent�ees �gures 2.11, 2.12

et 2.13. Leur analyse r�ev�ele la pr�esence de craquelures �a l'int�erieur de la zone irradi�ee, orient�ees

selon [100] et [010] et dont la formation est probablement li�ee aux contraintes thermiques in-

duites par l'irradiation laser. Ces �ssures d�e�nissent une structure de dalles rectangulaires de

dimensions submicroniques et dont la densit�e est constante quelle que soit la largeur de l'inter-

face g�en�er�ee. Lors du d�epôt de la couche sup�erieure, ces �ssures sont recouvertes d'un chapelet

de grains de manganite, la rugosit�e moyenne �a l'int�erieur des r�egions irradi�ees valant 1.4 nm

(soit environ le double de la rugosit�e mesur�ee �a l'ext�erieur). Sur les côt�es, de la mati�ere fondue

et resolidi��ee s'est accumul�e, le crat�ere form�e par chaque impact ayant une hauteur d'environ 3

�m [205].

A�n d'�etudier, l'in
uence de ces interfaces sur les propri�et�es de magn�etotransport de la couche

de manganite, des pistes simples ainsi que des s�eries de cinq pistes parall�eles ont �et�e d�e�nies.

Dans le paragraphe suivant, nous pr�esentons les r�esultats de mesure �a travers les quatre types

d'interfaces (10 �m, 5�10�m, 40 �m et 5�40�m) et les comparons avec ceux de la couche �a

l'ext�erieur de ces r�egions. La con�guration de mesure est sch�ematis�ee �gure 2.11.
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Fig. 2.11 { Images en microscopie �electronique �a balayage des di��erentes interfaces et sch�ema

des con�gurations de mesures de transport.

R�eponse en temp�erature et en champ

Selon la largeur et le nombre des pistes, la d�ependance en temp�erature de la r�esistance

pr�esente des allures di��erentes (voir �gure 2.14) : les interfaces de 10 �m et 5�10�m ont un

comportement proche de celui du �lm avec une TP de 315 K environ (330 K pour le �lm) alors

que la mesure �a travers l'interface de 40 �m montre une r�esistivit�e largement sup�erieure et une

forte alt�eration des propri�et�es de transport, la transition m�etal-isolant �etant beaucoup moins

abrupte et se produisant �a 150-160 K seulement. A basse temp�erature, le mat�eriau est isolant.

Cette tendance �a l'augmentation de la r�esistivit�e est encore mieux illustr�ee par la courbe �(T)

de l'interface 5�40�m qui rev�ele un comportement isolant dans tout l'intervalle de temp�erature

accessible. Il est donc clair que les interfaces g�en�er�ees par laser conduisent �a la formation de
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Fig. 2.12 { Repr�esentation sch�ematique de la morphologie d'une interface de 40 �m d�eduite �a

partir d'images de microscopie �a force atomique de la couche de LSMO et de microscopie optique

du susbtrat avant d�epôt de la manganite.

d�efauts cristallins responsable d'une forte diminution de la conductivit�e [104].

La d�ependance en champ de la r�esistance �a travers ces interfaces a �et�e mesur�ee �a 70

K, le champ �etant appliqu�e perpendiculairement au plan de la couche (voir �gure 2.15). La

magn�etor�esistance �a fort champ est fortement a�ect�ee par la pr�esence d'interfaces : si le �lm

pr�esente une MR de 12 % sous 7 teslas (HFMR = 0.2 % kOe�1), ce qui re
�ete un degr�e de

d�esordre de spin assez faible, la magn�etor�esistance totale ainsi que la HFMR augmente avec

le nombre et la largeur des interfaces pour atteindre plus de 50 % et une pente �a fort champ

de 0.62 % kOe�1 pour la s�erie de cinq pistes de 40 �m, soit environ le double de la HFMR

mesur�ee pour les couches contitu�ees de grains fortement d�esorient�es ou pour des c�eramiques
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Fig. 2.13 { Images de microscopie �a interf�erom�etrie optique des interfaces de 5�10�m et de 40

�m.

nanom�etriques [102]. Ceci indique donc que dans cette interface, le d�esordre de spin est tr�es

important et que les interactions magn�etiques y sont fortement perturb�ees par rapport au �lm.

La magn�etor�esistance de l'interface de 1�10�m a �egalement �et�e mesur�ee �a 10 K le champ

�etant appliqu�e dans le plan de la couche et parall�element �a la s�erie de pistes. Les r�esultats de ces

mesures sont pr�esent�es sur la �gure 2.16a. Lorsque H est parall�ele �a l'interface, une substantielle

magn�etor�esistance se d�eveloppe �a bas champ ; en comparaison, la r�eponse observ�ee pour H

normal au plan de la couche est beaucoup moins aprupte et moins intense. Nous attribuons cette

di��erence �a l'anisotropie du syst�eme dont les directions de facile aimantation sont contenues dans

le plan du fait de la forme de l'�echantillon. La �gure 2.16b permet de comparer le comportement

�a bas champ pour les di��erentes interfaces. Dans le cas des interfaces comportant une ou cinq

pistes de 10�m, entre �2 et 2 kOe, la magn�etor�esistance ne varie signi�cativement que lorsque H
se rapproche du champ coercitif alors que dans le cas des interfaces de 40�m, une pente @MR=@H

importante contribue �a faire varier la magn�etor�esistance loin du r�egime de retournement. Cet

e�et peut être attribu�e �a une distribution de la valeur de l'aimantation au sein des interfaces de

40�m et/ou �a la structure de domaines [206].
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Fig. 2.14 { d�ependance en temp�erature de la r�esistance mesur�ee �a travers les di��erentes inter-

faces.

Propri�et�es magn�etiques

Les mesures de transport ont donc pu �etablir que la r�esistivit�e de la manganite �a l'int�erieur

des pistes est beaucoup plus grande que dans le �lm vierge, notamment pour les interfaces de

40�m, et que dans ces r�egions le d�esordre de spin est consid�erable. Il est donc int�eressant de

connâ�tre le comportement magn�etique dans les interfaces et de le corr�eler aux r�esultats obtenus.

Dans ce but, nous avons utilis�e un sonde magn�etique locale a�n de d�eterminer les propri�et�es

magn�etiques de l'�echantillon, �a l'int�erieur et �a l'ext�erieur d'une piste de 40�m. Le syst�eme

exp�erimental de mesure d'e�et Kerr d�ecrit en 2.2.2 a �et�e employ�e �a cet e�et.

Comme nous l'avons vu, ce syst�eme permet de focaliser le spot du laser de mesure jusqu'�a un

diam�etre d'environ 50�m et de le d�eplacer sur la surface de la couche mince avec un pr�ecision

de l'ordre de 10�m. Il est donc possible de focaliser le faisceau sur une des pistes de 40�m

et de r�ealiser des cycles Kerr caract�eristiques de cette r�egion, bien qu'une faible partie du si-

gnal recueilli ne soit probablement pas signi�cative des propri�et�es de l'interface du fait de la

taille du spot. Nous avons donc e�ectu�e ce type de mesure, et �egalement mesur�e le comporte-

ment magn�etique de la couche de manganite �a grande distance de toute interface. Deux cycles

d'hyst�eresis obtenus �a 150 K correspondant �a la piste et au �lm sont pr�esent�es �gure 2.17. Apr�es
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Fig. 2.17 { Cycles Kerr mesur�es �a 150 K, le spot �etant focalis�e soit sur une interface de 40 �m

(bleu) ou sur le �lm (rouge).

normalisation du signal Kerr par la tension totale lue par les photodiodes, l'aimantation ainsi

obtenue apparâ�t plus faible �a l'int�erieur de l'interface que loin de celle-ci. Le champ coercitif est

�egalement plus grand lorsque le faisceau est focalis�e sur la piste. Ces deux r�esultats indiquent

donc que les interactions ferromagn�etiques sont perturb�ees par le d�esordre structural induit par

l'irradiation du substrat ant�erieurement �a la croissance de la couche de LSMO, et que ces d�efauts

changent la structure de domaines en agissant comme des points d'ancrage des parois de Bloch.

En d�epla�cant le spot �a travers la s�erie de cinq pistes de 40�m, il est possible de tracer le pro�l

d'aimantation d'une telle interface. Les r�esultats correspondants sont pr�esent�es sur la �gure 2.18.

Une oscillation quasi-p�eriodique du signal Kerr normalis�e est obtenue et le courbe pr�esente des

pics prononc�es qui coincident avec la position des pistes [207].

Si des cycles d'hyst�eresis sont obtenus �a di��erentes temp�eratures, il est possible de recons-

truire la courbe d'aimantation du �lm et de la piste et notamment d'en d�eterminer la temp�erature

de Curie (voir �gure 2.19). Il apparâ�t que la TC au sein de l'interface est plus basse que celle

du �lm (environ 320 K), ce qui con�rme une r�eduction du couplage ferromagn�etique dans ces

r�egions de fort d�esordre structural.

Nous avons donc d�emontr�e qu'il est possible de g�en�erer des interfaces arti�cielles dans une
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Fig. 2.18 { Aimantation relative d�eduite des cycles Kerr en fonction de la position du spot (x)

�a travers l'interface de 5�40�m.
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�etant focalis�e sur une interface de 40 �m ou sur le �lm. L'aimantation de l'�echantillon mesur�ee

dans un susceptom�etre SQUID est �egalement pr�esent�ee pour comparaison (courbe en trait plein).
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couche de LSMO via la d�e�nition de pistes microm�etriques par irradiation laser sur un substrat

de SrTiO3 pr�ealablement �a la croissance de la manganite. Les interfaces ainsi obtenues pr�esentent

une grande r�esistivit�e, d'autant plus forte que la largeur totale de l'interface augmente. Un im-

portant d�esordre magn�etique accompagne ces modi�cations des propri�et�es �electroniques comme

nous avons pu l'observer grâce �a des mesures de la magn�etor�esistance �a 10 K et de l'aimantation

par e�et Kerr magn�eto-optique. Lorsque la MR est mesur�ee �a travers les interfaces de 10�m,

une LFMR de jusqu'�a 13 % apparâ�t, imitant ainsi le comportement obtenu lors de mesures �a

travers des jonctions bicristallines.

2.2 In
uence du couplage ferromagn�etique

2.2.1 Double-�echange

Int�erêt de l'�etude

Pour les manganites, l'e�et des interfaces de type jonction bicristalline a �et�e �etudi�e par plu-

sieurs groupes, notamment �a l'University of Cambridge [17] et �a I�ena [162]. A basse temp�erature,

la magn�etor�esistance mesur�ee �a travers l'interface est similaire �a celle obtenue pour des jonc-

tions tunnels, avec un basculement abrupt �a bas champ d'un �etat faiblement r�esistif vers un

�etat fortement r�esistif, et vice-versa. Dans cette section, nous nous proposons de comparer cette

r�eponse aux donn�ees obtenues dans le cas d'une couche bicristalline de La0:62Y0:05Ca0:33MnO3

(LYCMO). Ce compos�e est ferromagn�etique et m�etallique pour T < TC ' 200 K et cette di-

minution de la temp�erature de Curie par rapport �a LCMO est attribu�ee �a l'e�et du couplage

�electron-phonon qui r�eduit la largeur de bande W via l'augmentation de la dispersion �2 des dis-

tances Mn-O, la densit�e de porteurs de charge n �etant identique dans LYCMO que dans LCMO

(n ' x ' 0.33). Dans les deux cas, le couplage ferromagn�etique est attribu�e au m�ecanisme

de double-�echange mais l'intensit�e du couplage est plus faible dans le cas de LYCMO, ce qui

s'accompagne d'un renforcement de la comp�etition avec les e�ets li�es au d�esordre qui tendent

�a induire une localisation des porteurs de charge. Cette di��erence par rapport �a LCMO est

susceptible d'induire des di��erences signi�catives de la r�eponse en magn�etotransport, tant de

la couche sans interface que de la jonction bicristalline. On peut par exemple s'attendre �a ce

que l'augmentation du d�esordre magn�etique au niveau de l'interface diminue la r�eponse �a bas

champ, en analogie avec les r�esultats obtenus en 2.1.1.

Une couche de LYCMO a donc �et�e d�epos�ee par ablation laser sur un substrat bicristallin

de STO 1. Sa qualit�e structurale a �et�e examin�ee par di�raction de rayons X et sa rugosit�e de

surface par AFM. Ces analyses ont r�ev�el�e une croissance "cube-on-cube" et une faible rugosit�e

(rms = 1.8 �A). Il est donc raisonnable de penser que cette couche poss�ede une excellente qualit�e

cristalline et un d�esordre structural peu signi�catif.

1. Cet �echantillon a �et�e �elabor�e par Dr. Neil D. Mathur �a Cambridge.
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Mesures de magn�etotransport

A�n d'�etudier l'e�et de la substitution en Y sur les propri�et�es intrins�eques, nous avons mesur�e

les propri�et�es de transport de la couche de LYCMO (~j // interface). Les r�esultats sont pr�esent�es

�gure 2.20.
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Fig. 2.20 { D�ependance en temp�erature de la r�esistance d'une couche de LYCMO et d'une

couche de LCMO. Encart : variation de la temp�erature de Curie avec y pour des couches minces

(symboles vides) et des �echantillons polycristallins (symboles pleins) de La0:67�yYyCa0:33MnO3.

La temp�erature de transition m�etal-isolant vaut environ 190 K et la r�esistance augmente d'en-

viron deux ordres de grandeur par rapport �a la couche de LCMO. Ces deux r�esultats con�rment

que la substitution de Y a pour e�et de diminuer la largeur de bande, ce qui diminue �a la fois JF

et la mobilit�e des porteurs de charge. Sur la �gure 2.20 (encart) on peut voir que TC diminue

fortement avec la concentration en Y, et de fa�con analogue pour des couches minces que pour

des poudres c�eramiques. Ceci re
�ete l'e�et croissant du d�esordre de type �2 qui augmente avec

y [36].

Dans cette même con�guration de mesure (~j // interface), nous avons mesur�e la

magn�etor�esistance de la couche de LYCMO et l'avons compar�ee avec celles d'une couche
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Fig. 2.21 { Magn�etor�esistance �a 10 K an fonction du champ magn�etique pour deux couches

minces et trois �echantillons polycristallins de a0:67�yYyCa0:33MnO3.

�epitaxiale de LCMO et de poudres c�eramiques de La0:67�yYyCa0:33MnO3, voir �gure 2.21. Si

l'on consid�ere que la qualit�e structurale des couches de LCMO et de LYCMO est similaire, et

que celles de poudres c�eramiques est �egalement semblable quelle que soit la valeur de y, l'analyse

de ces donn�ees peut se r�esumer en trois points :

{ La comparaison avec les donn�ees obtenues pour la couche et la c�eramique de LCMO

montrent une forte LFMR et une forte HFMR pour l'�echantillon polycristallin, alors que

la d�ependance en champ de la magn�etor�esistance de la couche est tr�es faible. Ceci indique

donc que le d�esordre structural pr�esent au niveau des joints de grains dans la poudre

c�eramique induisent une forte r�esistivit�e des interfaces et un fort d�esordre magn�etique

(voir Partie I 1.4.1).

{ L'analyse des courbes MR(H) pour les di��erents �echantillons polycristallines r�ev�ele que,

lorsque y augmente, la LFMR d�ecrô�t et la HFMR augmente. Ceci peut être attribu�e �a

l'apparition d'un plus fort d�esordre de spin aux interfaces, responsable de la forte pente
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observ�ee �a fort champ et de la diminution de la LFMR, via une perte de la polarisation

e�ective des porteurs de charge participant aux processus de transport par e�et tunnel

polaris�e en spin au niveau des joints de grains.

{ La comparaison entre la MR des deux couches minces (LCMO et LYCMO) montre qu'une

forte HFMR se d�eveloppe dans le cas y=0.05. Comme ces deux couches pr�esentent une

bonne qualit�e structurale, cette HFMR doit être assign�ee �a la pr�esence de d�esordre in-

trins�eque, c'est-�a-dire, non li�e au d�esordre cristallin. Ceci sugg�ere donc qu'en pr�esence

d'ions Y, certaines r�egions de la couche ne pr�esentent pas un ordre ferromagn�etique

mais contiennent des moments magn�etiques partiellement d�esorient�es sous l'e�et de la

comp�etition entre plusieurs int�eractions de nature di��erente (AF et F).

La comparaison entre ces courbes MR(H) sugg�ere que deux types de d�esordres structuraux

di��erents (extrins�eque : li�e�a la pr�esence de joints de grains ; intrins�eque : associ�e �a la dispersion

des distance Mn-O) peuvent exister dans les manganites, les deux r�esultant en une augmentation

du d�esordre magn�etique, ce qui se manifeste notamment par une forte MR �a fort champ.

Pour la couche bicristalline de LYCMO, l'e�et de la pr�esence de l'interface arti�cielle sur

le trajet des porteurs de charge lors de mesures R(T) est visible sur la �gure 2.22a. Lorsque

le courant traverse la jonction, la r�esistance augmente de deux ordres de grandeur �a basse

temp�erature, ce qui con�rme qu'une zone fortement r�esistive est e�ectivement cr�e�ee dans la

couche de manganite.

La magn�etor�esistance �a bas champ dans les con�gurations ~j parall�ele et perpendiculaire �a

l'interface est pr�esent�ee �gure 2.22b. En premier lieu, nous remarquons que pour la mesure �a

travers la jonction, la LFMR est beaucoup plus faible et moins abrupte que dans le cas de LCMO.

Cette di��erence est probablement li�ee en partie �a l'absence de patterning pour ces mesures

de l'�echantillon de LYCMO mais la faible augmentation de LFMR par rapport aux mesures

parall�element �a l'interface sugg�ere que dans LYCMO, les processus de transport par e�et tunnel

polaris�e en spin �a travers la jonction ne s'e�ectuent pas dans des conditions optimales, même �a

basse temp�erature. En particulier, ces r�esultats sugg�erent qu'un d�esordre magn�etique important

est pr�esent au niveau de l'interface comme en t�emoigne la forte pente @MR=@H encore visible �a

H < 10 kOe.

Ces r�esultats pr�eliminaires semblent donc indiquer que le rôle de l'yttrium est d'induire un

fort d�esordre de spin de nature intrins�eque qui pourrait provenir de la pr�esence de plusieurs

phases aux propri�et�es magn�eto-�electroniques di��erentes. Dans le compos�e LYCMO, l'interface

bicristalline induit une forte augmentation de la r�esistance �a basse temp�erature mais les mesures

de magn�etor�esistance sugg�ere que le d�esordre intrins�eque perturbe les propri�et�es des porteurs au

niveau de la jonction de sorte que la forte LFMR observ�ee pour des jonctions bicristallines de

LCMO est absente. L'extrême sensibilit�e du double-�echange aux modi�cations structurales est

donc mise en valeur par ces mesures, bien que des donn�ees quantitatives directement comparables

aux mesures sur LCMO ne sont pas disponibles pour le moment.
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Fig. 2.22 { D�ependance en temp�erature de la r�esistance (a) et magn�etor�esistance en fonction

du champ magn�etique (b) pour une couche de LYCMO lorsque ~j est parall�ele ou perpendiculaire

interface.

2.2.2 Magn�etisme itin�erant : cas de SrRuO3

Dans le cas de LCMO et LSMO, si la valeur du couplage permet aux porteurs de charge de

conserver une forte polarisation �a basse temp�erature, la pr�esence d'un fort d�esordre structural

perturbe suÆsamment les interactions magn�etiques pour que la r�egion d�esordonn�ee devienne

isolante et puisse ainsi jouer le rôle de barri�ere tunnel entre deux �electrodes ferromagn�etiques et

m�etalliques. Cet e�et est �a rapprocher de l'observation d'une forte d�ependance en temp�erature de

l'aimantation de surface d'une couche de LSMO [96] et de la magn�etor�esistance tunnel observ�ee

dans des jonctions du type LSMO / STO / LSMO [16]. Dans les mat�eriaux ferromagn�etiques

pour lesquels l'interaction dominante est le super-�echange (comme Tl2Mn2O7), l'aimantation

des r�egions d�esordonn�ees est beaucoup moins a�ect�ee et la d�ependance en temp�erature de la

MR qui apparâ�t au niveau des joints de grains est similaire �a celle de l'aimantation [208]. Dans

ces compos�es le ferromagn�etisme semble donc plus robuste.

Le ruthanate de strontium SrRuO3 (SRO) est une p�erovskite ferromagn�etique [209{211]

(ferromagn�etisme itin�erant) pour laquelle l'e�et des interfaces arti�cielles n'a pas encore �et�e
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�etudi�e. La temp�erature de Curie de ce compos�e vaut environ 160 K sous sa forme bulk. Nous

avons pr�epar�e un �echantillon polycristallin de SRO a�n de v�eri�er ses propri�et�es magn�etiques

et de mesurer la magn�etor�esistance intergranulaire. Les r�esultats de ces mesures sont pr�esent�es

�gure 2.23. La TC obtenue vaut 163 K et co��ncide avec le changement de pente observ�e sur

les courbes de r�esistance en fonction de la temp�erature. La magn�etor�esistance pr�esente un pic

aux environs de TC et augmente fortement �a basse temp�erature, ce qui peut être attribu�e �a

une contribution extrins�eque (li�ee par exemple au d�esordre magn�etique au niveau des joints de

grains) en analogie avec la magn�etor�esistance �a fort champ dans les manganites.
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Fig. 2.23 { d�ependance en temp�erature de la r�esistance et de la magn�etor�esistance d'un

�echantillon polycristallin de SrRuO3 (a). Courbe d'aimantation de cet �echantillon (b).

A�n d'�etudier l'e�et d'interfaces arti�cielles sur les propri�et�es de magn�etotransport de

SrRuO3, nous nous sommes propos�e de d�eposer une couche mince de SRO sur un substrat

bicristallin de STO (angle : 23o) et sur un substrat de STO comportant une interface arti�-

cielle g�en�er�ee par laser (de largeur 25 �m), analogue �a celles d�ecrite en 2.1.2, de mesurer la

magn�etor�esistance �a travers ces deux interfaces, puis de comparer les r�esultats aux donn�ees

obtenues dans le cas de LSMO dans l'objectif de mieux comprendre le rôle de la nature de l'in-

teraction F sur les ph�enom�enes de transport se d�eveloppant aux interfaces entre deux r�egions

ferromagn�etiques et m�etalliques.

Pour les couches de SRO, les courbes de r�esistivit�e de la couche (loin de toute interface), �a

travers la jonction bicristalline et �a travers l'interface g�en�er�ee par laser sont pr�esent�ees �gure
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Fig. 2.24 { D�ependance en temp�erature de la r�esistivit�e de l'interface g�en�er�ee par laser (AJ),

de la jonction bicristalline (BC) et du �lm de SrRuO3 (symboles vides : H=0 ; symboles pleins :

H=40 kOe) et de la magn�etor�esistance correspondante.

2.24. Le �lm poss�ede un comportement m�etallique dans tout l'intervalle de temp�erature explor�e

(5 - 200 K), avec un l�eger changement de pente �a environ 125 K, qui signale la temp�erature de

Curie (voir inset �gure 2.26). La r�esistivit�e �a 300 K vaut 346 �
 cm, ce qui est en bon accord avec

les valeurs rapport�ees dans la litt�erature. La d�ependance en temp�erature de l'interface g�en�er�ee

par laser est tr�es di��erente : le comportement est isolant pour tout l'intervalle de temp�erature

et la r�esistivit�e �a 10 K est environ 30 fois plus importante que celle du �lm. Ceci sugg�ere que la

pr�esence d'une piste g�en�er�ee par laser sur le STO a induit une zone fortement r�esistive dans la

couche de SRO, probablement associ�ee �a une grande densit�e de d�efauts structuraux. La courbe

�(T) mesur�ee �a travers l'interface bicristalline est tout-�a-fait semblable �a celle du �lm, bien que

la r�esistivit�e soit l�eg�erement plus �elev�ee quelle que soit la temp�erature.

Sur la �gure 2.24 sont �egalement repr�esent�ees les courbes �(T) pour le �lm et les

deux interfaces arti�cielles sous un champ de 40 kOe. La d�ependance en temp�erature des

magn�etor�esistances correspondantes est instructive : �a travers le �lm, la MR pr�esente un pic
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�a T � TC et vaut 0.5 % �a 10 K ; �a travers la jonction bicristalline, la MR a une allure similaire

avec un maximum proche de TC et une faible amplitude �a basse temp�erature. La d�ependance

de la MR mesur�ee �a travers l'interface g�en�er�ee par laser contraste fortement avec ces r�esultats :

un l�eger maximum est visible proche de TC, mais au lieu de diminuer avec la temp�erature �a T

< TC, la MR augmente pour atteindre environ 3.5 % �a 10 K.

La d�ependance en champ de la MR du �lm, de la jonction bicristalline et de l'interface g�en�er�ee

par laser est pr�esent�ee �gure 2.25. Pour toutes ces courbes, la d�ependance en champ est quasi-

lin�eaire : même �a travers l'interface g�en�er�ee par laser, aucune trace d'une forte variation �a bas

champ n'est d�etect�ee, en contraste avec les mesures �equivalentes obtenues pour des jonctions

dans des couches de LCMO ou LSMO. Cependant, le d�esordre magn�etique introduit par la

pr�esence de cette interface est beaucoup plus important que dans le �lm comme en t�emoigne la

valeur �elev�ee de la MR mesur�ee �a 10 K (5.2 % sous 7 teslas). La d�ependance de la MR de la

jonction bicristalline est similaire �a celle du �lm, ce qui con�rme que ce type d'interface n'induit

pas une augmentation du d�esordre de spin dans des couches de SRO.
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Fig. 2.25 { R�eponse en champ de la magn�etor�esistance mesur�ee parall�element aux interfaces

arti�cielles (a) (bicristal : bleu ; interface g�en�er�ee par laser : noir) et �a travers celles-ci (b) (bi-

cristal : bleu ; interface g�en�er�ee par laser : rouge).

La �gure 2.26 permet de comparer les courbes MR(H) pour un �lm de SRO et de LSMO
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pr�esentant le même type d'interfaces. Il est clair qu'�a 10K, la MR �a travers l'interface g�en�er�ee par

laser dans le �lm de LSMO pr�esente une forte d�ecroissance �a bas champ (LFMR) attribu�ee au

transfert par e�et tunnel polaris�e en spin des porteurs de charges �a travers des r�egions de forte

r�esistivit�e. Cette d�ecroissance est absente dans la courbe correspondant �a la couche de SRO. De

plus, la pente @MR=@H est beaucoup plus grande dans le cas de LSMO (0.32 % kOe�1) que

pour SRO (0.07 % kOe�1) ; �a H = 7 teslas, MR (LSMO) � 6 � MR (SRO).

Les di��erences observ�ees entre le comportement de LSMO et de SRO peuvent être r�esum�ees

par les quatre points suivants : (1.) absence d'une LFMR �a travers les interfaces dans des couches

de SRO ; (2.) une jonction bicristalline n'a�ecte de fa�con signi�cative ni la r�esistivit�e ni la MR

d'une couche SRO alors que pour une couche de LSMO, des changements importants sont

observ�es ; (3.) des interfaces g�en�er�ees par laser induisent une HFMR substantielle, tant dans des

couches de SRO comme de LSMO : (4.) la pente @MR=@H �a travers des interfaces g�en�er�ees par

laser est beaucoup plus grande dans le cas de LSMO que pour SRO.
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Fig. 2.26 { Comparaison entre la magn�etor�esistance (�a 10K) mesur�ee �a travers des interfaces

arti�cielles g�en�er�ees dans des couches minces de LSMO (gauche) et de SRO (droite). Encart :

courbe d'aimantation du �lm de SRO (H=1 kOe).

Nous allons �a pr�esent discuter l'origine de chacune de ces di��erences :

1. L'absence d'une magn�etor�esistance de bas champ �a travers les interfaces bicristallines ou
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g�en�er�ees par laser dans des couches de SRO sugg�ere que ces interfaces ne produisent pas

un d�ecouplage magn�etique entre les deux parties du �lm qu'elles s�eparent, c'est-�a-dire que

le couplage ferromagn�etique s'�etend de part et d'autre de la jonction �a travers celle-ci. Ce

couplage semble donc beaucoup plus robuste que le double-�echange dans le sens o�u il est

peu a�ect�e par les modi�cations structurales.

2. Le fait que la r�esistivit�e de la jonction bicristalline soit quasiment �egale �a celle du �lm dans

le cas de SRO implique qu'un faible d�esordre structural ne modi�e pas signi�cativement les

propri�et�es �electroniques du mat�eriau. La similarit�e entre les valeurs de MR pour la jonction

bicristalline et le �lm sugg�ere par ailleurs que ces modi�cations structurales n'induisent pas

de d�esordre de spin. Ces deux caract�eristiques sont �a l'oppos�e de ce qui est observ�e dans

le cas de couches de LSMO. A partir des points 1. et 2., nous pouvons donc conclure que

des interfaces fortement r�esistives pouvant jouer le rôle de barri�eres tunnel sont form�ees

au niveau des jonctions bicristallines dans le cas de LSMO mais pas dans celui de SRO.

3. La largeur de la r�egion structuralement perturb�ee dans le cas des jonctions g�en�er�ees par

laser est suÆsamment importante pour induire une HFMR substantielle dans des couches

de LSMO comme de SRO. Ceci sugg�ere donc qu'un fort d�esordre structural induit un

certain d�esordre de spin dans chacun des deux mat�eriaux.

4. A�n d'expliquer la di��erence de HFMR observ�ee entre SRO et LSMO, nous pouvons �ecrire

que la pente @MR=@H � F(P)� o�u � est la susceptibilit�e magn�etique de l'interface et F(P)

une fonction de la polarisation P des porteurs de charge. Consid�erons tout d'abord la pola-

risation des deux mat�eriaux �etudi�es. Pour SRO, le rapport entre l'aimantation �a saturation

et le moment magn�etique attendu pour une con�guration 4d4 de bas spin (S=1) conduit �a

une valeur de PSRO de 50 % environ. Cette valeur est donc largement plus faible que celle

qu'on calcule pour LSMO (PLSMO � 100%). Passons �a pr�esent �a la nature de l'interface

selon le mat�eriau : dans le cas de LSMO, il a �et�e montr�e par de nombreuses �etudes que les

modi�cations structurales induisent une forte frustration magn�etique due �a la comp�etition

entre le double-�echange F et le super-�echange AF. Ce d�esordre magn�etique peut mener �a

la formation d'interfaces isolantes lorsque le d�esordre structural et magn�etique provoque

une localisation des porteurs de charge. Dans le cas de SRO, la comparaison des pro-

pri�et�es de ce compos�e avec CaRuO3 est int�eressante : les di��erences structurales entre

SrRuO3 et CaRuO3 sont mimimes mais, alors que SRO est ferromagn�etique, CaRuO3 est

paramagn�etique [211]. Ceci sugg�ere que de l�eg�eres modi�cations de l'hybridation entre les

orbitales 4d des ions Ru et 2p des ions O peuvent supprimer le ferromagn�etisme itin�erant.

Notons que si CaRuO3 n'est pas ferromagn�etique, il est cependant m�etallique. Nous pou-

vons donc conclure que les modi�cations structurales induites par l'interface g�en�er�ee par

laser induisent une modi�cation des distances et angles interatomiques du SRO, ce qui

r�esulte en un certain d�esordre magn�etique, mais les changements de r�esistivit�e qui accom-

pagnent le d�esordre cristallographique sont trop faibles pour permettre l'observation d'une
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magn�etor�esistance tunnel.

Dans ce chapitre, nous avons pr�esent�e trois fa�cons di��erentes d'obtenir des interfaces pla-

naires dans des couches de manganite. La premi�ere consiste �a g�en�erer des populations de cris-

tallites d�esorient�es entre eux via la croissance sur un substrat correctement choisi (param�etre

de maille, orientation). La seconde technique permet de g�en�erer des interfaces nanom�etriques

et bien d�e�nies en d�eposant la manganite sur un substrat bicristallin. La troisi�eme d�erive

de la pr�ec�edente et consiste �a faire crô�tre une couche de LSMO sur un substrat dont une

r�egion de quelques microns de large a �et�e pr�ealablement irradi�ee par un faisceau laser. Les

�echantillons ont �et�e caract�eris�es en di�raction de rayons X et par diverses techniques d'imagerie,

et leurs propri�et�es magn�etiques et de magn�etotranport ont �et�e mesur�ees. De mani�ere g�en�erale,

un fort d�esordre structural se traduit par une augmentation de la r�esistivit�e, l'apparition d'une

magn�etor�esistance �a bas champ (li�ee au transfert par e�et tunnel polaris�e en spin des por-

teurs �a travers des r�egions fortement r�esistives vraisemblablement localis�ees aux interfaces) et

le d�eveloppement d'une forte magn�etor�esistance de fort champ re
�etant le d�esordre magn�etique

apparaissant comme cons�equence des distortions cristallines. Une corr�elation semi-quantitative

entre les propri�et�es structurales et les valeurs de �0, LFMR et HFMR a �et�e d�eduite dans le cas

de couches constitu�ees de cristallites d�esorient�es et pour les interfaces g�en�er�ees par patterning

laser.

La magn�etor�esistance �a travers des interfaces arti�cielles a �et�e mesur�ee pour plusieurs com-

pos�es pr�esentant des interactions ferromagn�etiques di��erentes : LSMO et LCMO (double-�echange

fort, TC ' 370K et 270K), La0:62Y0:05Cax:0:33MnO3 (double-�echange faible, TC ' 200K) et

SrRuO3 (ferromagn�etique itin�erant, TC ' 160K). La comparaison entre les r�esultats obtenus

pour LSMO et SRO indique que le double-�echange est beaucoup plus sensible au d�esordre struc-

tural que l'interaction pr�esente dans SRO, et que dans ce dernier compos�e, si un fort d�esordre

structural induit une certaine augmentation de la r�esistivit�e et de la HFMR, aucune forte pente

n'est d�etect�ee �a bas champ. En�n, l'analyse des mesures de MR �a travers des interfaces bicris-

tallines pour LCMO et LYCMO sugg�ere que la polarisation e�ective des porteurs participant

aux processus tunnel au niveau de l'interface peut être r�eduite par la pr�esence de d�esordre

magn�etique intrins�eque auquel cas la LFMR mesur�ee est plus faible.

En r�esum�e, les conditions d'obtention d'une forte LFMR dans des couches minces de manga-

nites sont id�ealement une interface fortement r�esistive pr�esentant un faible d�esordre magn�etique

encadr�ee par deux r�egions fortement magn�etiques de sorte que la polarisation des porteurs de

charge soit maximale.
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Chapitre 3

Magn�etor�esistance anisotrope

Comme nous l'avons vu dans la Partie I, dans les mat�eriaux magn�etiques "classiques",

l'anisotropie de la magn�etor�esistance provient de l'interaction entre les porteurs de charge et

les moments magn�etiques orient�es par le champ magn�etique. Dans les manganites, un certain

nombre de complications par rapport �a cette situation ont empêch�e jusqu'�a pr�esent qu'un mod�ele

th�eorique puisse être d�evelopp�e et expliquer quantitativement la d�ependance en temp�erature de

l'AMR. Notamment, le passage d'une conduction m�etallique �a un r�egime thermiquement ac-

tiv�e aux alentours de TC dans les manganites orthorhombiques ne permet pas d'utiliser un

mod�ele de bandes et impose de prendre en compte d'�eventuels e�ets quantiques gouvern�es par

le d�esordre magn�etique et l'interaction spin-orbite. R�ecemment deux mod�eles ont �et�e propos�e

pour d�ecrire la d�ependance en temp�erature de l'e�et Hall extraordinaire (AHE). L'analogie de

cette d�ependance avec celle de l'AMR (toutes deux pr�esentent un maximum vers TC) sugg�ere

que les mêmes m�ecanismes peuvent être responsables de ces deux e�ets de magn�etotransport

dans les manganites.

Dans ce chapitre, nous pr�esentons les r�esultats de mesure d'AMR pour plusieurs couches de

LCMO et LSMO pr�esentant diverses qualit�es structurales et �etudions la forme de la d�ependance

angulaire de la r�esistance en fonction du champ magn�etique et de la temp�erature. A bas champ,

l'AMR int�egre un terme clairement reli�e au type d'anisotropie magn�etocristalline (uniaxiale,

biaxiale) et �a fort champ des courbes du type sin2� repr�esentatives de la contribution intrins�eque

sont obtenues. L'amplitude de cette contribution pr�esente une d�ependance en temp�erature

di��erente selon la texture cristalline, ce qui indique que les zones fortement d�esordonn�ees (joints

de grains) ne donnent pas lieu �a la même AMR que les r�egions intergranulaires. Les donn�ees

sugg�erent �egalement que la direction de la densit�e de courant a une importance et nous avons

�etudi�e la d�ependance en temp�erature de l'AMR pour~j selon [001] et selon [1�10]. La comparaison

de ces donn�ees avec les courbes d'AHE en fonction de T nous a permis de d�egager plusieurs

similitudes attribu�ees au rôle que joue le couplage spin-orbite pour ces deux ph�enom�enes.
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3.1 Etude de couches �epitaxiales

Nous avons mesur�e la magn�etor�esistance anisotrope de couches minces de manganites

pr�esentant diverses textures dans le plan a�n de corr�eler la variation angulaire de la

magn�etor�esistance �a l'anisotropie magn�etocristalline pour diverses valeurs du champ appliqu�e et

de la temp�erature, et d'�etudier la d�ependance en temp�erature de l'amplitude de cette oscillation

selon la structure des couches et l'orientation de la densit�e de courant.

De mani�ere g�en�erale, les mesures de r�esistivit�e en fonction de l'angle � form�e par le vec-

teur densit�e de courant ~j et le champ magn�etique ~H appliqu�e dans le plan ont �et�e r�ealis�ees �a

temp�erature constante grâce �a une option sp�eci�que du syst�eme de mesure PPMS, voir page 74.

Durant la mesure, l'orientation de la densit�e de courant est �xe par rapport aux axes cristal-

lographiques et le champ est orient�e selon un angle � variant entre 0 et 360o. Les mesures en

fonction du champ ont �et�e e�ectu�ees en commen�cant par la valeur de H la plus �elev�ee.

Comme nous l'avons vu dans la premi�ere Partie, la d�ependance angulaire de l'AMR comporte

deux termes, un (f) �etant li�e �a la variation de la valeur de l'aimantation (due �a l'anisotropie

magn�etocristalline) et l'autre (A) re
�etant la d�ependance intrins�eque en sin2(�) :

�(~M;~j) = f
�
~M(~H)

�
A(H;T) sin2(

d~j; ~M) (3.1)

Lorsque le champ appliqu�e est sup�erieur au champ d'anisotropie Ha, l'aimantation est satur�ee

quelle que soit l'orientation de ~H. Une d�ependance en sin2(�) est donc attendue. Dans le cas

H < Ha, la variation de M selon la direction du champ appliqu�e induit des termes suppl�ementaires

dans les courbes AMR(�), cette d�ependance angulaire di��erant selon la sym�etrie de l'anisotropie

magn�etocristalline.

Dans ce chapitre, nous �etudions la magn�etor�esistance anisotrope de couches de manga-

nites dans le cas H > Ha puis dans le cas H < Ha. Les �echantillons utilis�es pr�esentent di-

verses caract�eristiques structurales qui permettent d'extrapoler la sym�etrie de leur anisotropie

magn�etocristalline.

{ La couche LCEM10S est orient�ee selon [011] et quasi-monocristalline (voir 2.1.1) et, en

analogie avec les r�esultats de Suzuki et al [212], nous pouvons raisonablement penser que

cette couche pr�esente une anisotropie magn�etocristalline uniaxiale. Pour cette couche, la

d�ependance angulaire de l'aimantation doit être du type M = M1 +M2 sin(2�+ �).

{ Les couches orient�ees selon [001] pr�esentent g�en�eralement une anisotropie

magn�etocristalline biaxiale [212] ce qui est probablement le cas de l'�echantillon Si(001) et

de couches de LSMO d�epos�ees sur STO(001). De plus, la texture dans le plan des couches

Si(011) et LCEM6 sugg�ere que ces �echantillons sont �egalement biaxiaux (voir 2.1.1 et

2.1.1). Pour ces �echantillons une variation M(�) du type M = M1 +M2 sin(4�+ �) est

donc attendue.
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{ En�n, nous avons inclus dans cette �etude des mesures sur la couche Si(111) pour laquelle

l'analyse structurale a r�ev�el�e une texture complexe ne permettant pas d'extrapoler la

nature de l'anisotropie magn�etocristalline et nous avons eu recours a des mesures de couple

magn�etique a�n d'identi�er le type et la position des di��erents axes remarquables et de

d�eduire ainsi la d�ependance M(�) [213]
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Fig. 3.1 { Magn�etor�esistance en fonction de l'angle � �a 10 K et 50 kOe pour diverses couches

minces de manganites (symboles : donn�ees exp�erimentales ; traits pleins : courbes ajust�ees).

3.1.1 Comportement �a champ fort

Les cycles d'hyst�er�esis pr�esent�es sur la �gure 2.6 montrent que lorsque le champ est appliqu�e

dans le plan, Ha est atteint pour quelques kOe. Les courbes d'AMR 1) pr�esent�ees �gure 3.1,

mesur�ees �a 10 K et 50 kOe sont donc repr�esentatives du comportement intrins�eque mentionn�e

1. L'AMR est d�e�nie par :

AMR(%) =
�(�;H;T)� �(� = 0;H;T)

�(� = 0;H;T)
(3.2)



176 CHAPITRE 3. MAGN�ETOR�ESISTANCE ANISOTROPE

pr�ec�edemment. Dans la con�guration de mesure, la position � = 0 correspond �a ~H ?~j et donc la

r�esistivit�e des couches est sup�erieure lorsque le champ est perpendiculaire au courant que dans

le cas parall�ele, en accord avec les donn�ees de la lit�erature [89, 90].

Pour les six couches de manganite �etudi�ees, l'AMR pr�esente une claire d�ependance en sin2�

(ou sin(2�)) qui peut s'�ecrire :

AMR = P1 sin(2� + P2) + P0 (3.3)

Les donn�ees exp�erimentales ont �et�e ajust�ees par cette �equation et les courbes obtenues sont

�egalement pr�esent�ees sur la �gure 3.1. La qualit�e de l'ajustement est bonne bien que de l�eg�eres

d�eviations par rapport au comportement id�eal (sin2�) puissent être d�etect�ees sur les courbes

correspondant aux �echantillons LCEM10S, Si(001) et LCEM6. On peut les attribuer �a la faiblesse

du signal mesur�e dans le premier cas et �a une �eventuelle non-saturation de l'aimantation selon

certaines directions cristallines pour les deux autres �echantillons.

Par ailleurs, il convient de mentionner que les signaux AMR obtenus pour � : 0o ! 360o

et � : 360o ! 0o ne se superposent pas exactement r�ev�elant un comportement l�eg�erement

hyst�er�etique (correspondant �a environ 5% de la variation totale) même pour des mesures �a fort

champ. Cette faible di��erence peut être attribu�ee �a de l�eg�eres 
uctuations thermiques. Dans

toute cette �etude, nous avons utilis�e le signal mesur�e pour des valeurs d�ecroissantes de �, car

nous supposons qu'il correspond �a une meilleure stabilit�e de la temp�erature.

3.1.2 Comportement �a champ faible

Anisotropie biaxiale

Lorsque le champ magn�etique appliqu�e devient inf�erieur au champ d'anisotropie, des chan-

gements signi�catifs peuvent apparâ�tre dans la forme des courbes AMR(�) et des composantes

angulaires d'ordre sup�erieur �a 2 contribuer �a la d�ependance angulaire de la r�esistivit�e. Cet e�et

peut être appr�eci�e sur les courbes de la �gure 3.2, obtenues �a 10 K et 1 kOe. Les nouveaux termes

re
�etent la contribution de l'anisotropie magn�etocristalline et �eventuellement de la structure en

domaines magn�etiques. En e�et, pour une valeur donn�ee de H, il est possible que l'aimanta-

tion de la couche soit satur�ee si ~H est appliqu�e selon une direction d'aimantation facile, ou non

si ~H est appliqu�e selon une direction d'aimantation diÆcile [150]. La d�ependance angulaire de

l'aimantation M = M1 +M2 sin(4� + �) contribue alors �a l'AMR qui peut s'�ecrire :

AMR =
�
P1 sin(2� + P2) + P0

��
P3 sin(4� + P4) + P00

�
(3.4)

Le d�eveloppement de cette expression donne un terme constant, un terme d'ordre 2, un terme

d'ordre 4 et un terme d'ordre 6. L'ajustement des courbes exp�erimentales pour des �echantillons

biaxiaux montre que le terme d'ordre 6 est toujours beaucoup plus faible que les autres compo-

santes de sorte qu'il peut être consid�er�e comme un e�et de second ordre. En pratique, dans le cas
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Fig. 3.2 { Magn�etor�esistance en fonction de l'angle � �a 10 K et 1 kOe pour diverses

couches minces de manganites (symboles : donn�ees exp�erimentales ; traits pleins : courbes

ajust�ees). Les lettres U (uniaxial), B (biaxial) et C (complexe) d�esignent le type d'anisotropie

magn�etocristalline de chaque �echantillon.

d'une anisotropie biaxiale, la d�ependance angulaire de l'AMR peut être d�ecrite par l'�equation

ph�enom�enologique :

AMR = P1 sin(2� + P2) + P3 sin(4� + P4) + P0 (3.5)

Si les courbes obtenues �a 1 kOe pour les �echantillons Si(001) et Si(011) sont ajust�ees au moyen

de cette �equation, la forme de la d�ependance angulaire est reproduite avec �d�elit�e, validant ainsi

le mod�ele ph�enom�enologique utilis�e (voir �gure 3.2). Pour les courbes correspondant �a LCEM6 et

LCMO / STO (001), il est n�ecessaire d'introduire un terme en sin(�) a�n d'ajuster correctement

les donn�ees exp�erimentales (son amplitude vaut environ 0.1 %). L'origine de ce terme n'est

pas connue mais il est possible qu'il s'agisse d'un artefact li�e �a une mauvaise orientation de

l'�echantillon induisant une composante du champ magn�etique normale au plan.
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Anisotropie uniaxiale

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, si l'anisotropie magn�etocristalline est uniaxiale, l'ai-

mantation d�epend de � par l'�equation :

M = M1 +M2 sin(2� + �) (3.6)

Dans ce cas, l'AMR est le produit de deux d�ependances en sin(2�) dont le r�esultat est

�egalement une d�ependance en sin(2�), similaire �a celle de l'�equation 3.3, les coeÆcients P1 et

P2 int�egrant l'amplitude et la variation angulaire de l'e�et de fort champ et de l'anisotropie

magn�etocristalline. Le comportement de l'�echantillon LCEM10S (voir �gure 3.2) re
�ete e�ecti-

vement cette d�ependance.

Anisotropie complexe

Comme nous l'avons vu dans la section 2.1.1, l'�echantillon Si(111) est compos�e majoritaire-

ment de cristallites orient�es selon la direction [111], pr�esentant douze orientations possibles dans

le plan. On peut donc s'attendre �a ce que cette couche poss�ede trois axes d'aimantation facile

et trois axes d'aimantation diÆcile, auquel cas la d�ependance angulaire de l'aimantation devrait

pr�esenter un terme en sin(6�). A�n de d�eterminer le type d'anisotropie magn�etocristalline pour

cet �echantillon, des mesures de couple magn�etique ont �et�e r�ealis�ees 2 �a H=1 kOe, 2 kOe et 5 kOe,

et sont pr�esent�ees �gure 3.3a. La position initiale correspond �a la direction [011] du substrat de

silicium. Une l�eg�ere hyst�eresis du couple G a �et�e observ�ee et c'est la valeur moyenne qui est ici

repr�esent�ee. La d�ependance en champ de G(�) ainsi que cette hyst�eresis montrent que l'anisotro-

pie magn�etocristalline ainsi que la structure de domaines contribuent au signal. La position des

directions remarquables pour cet �echantillon sont d�eduites �a partir de l'intersection des courbes

G(�) avec l'axe G=0. Cette analyse sugg�ere que cette couche poss�ede quatre directions faciles

(� ' 0o, 90o, 180o et 270o - G=0 et @G=@� > 0) et quatre directions diÆciles (� ' 40o, 140o,

220o et 320o - G=0 et @G=@� < 0) [149, 150]. L'anisotropie qui r�esulte de cette con�guration

des axes remarquables est donc biaxiale, mais la sym�etrie de ce syst�eme d'axes n'est pas d'ordre

4 (comme cela pouvait être le cas pour les �echantillons orient�es selon [001]) mais d'ordre 2. Un

exemple de d�ependance angulaire possible de l'aimantation de cette couche est pr�esent�ee �gure

3.3b. Ces r�esultats semblent donc indiquer que la texture des cristallites de type (111) ne pilote

pas l'anisotropie magn�etocristalline, mais que cette couche pr�esente une structure de directions

remarquables complexe �a laquelle peuvent contribuer de fa�con non n�egligeable les cristallites de

type (011) �egalement pr�esents dans cet �echantillon (voir �gure 2.2).

Au vu des mesures de couple, l'aimantation peut être d�ecrite par l'�equation suivante :

M = M1 +M2 sin(4� + �) +M2 sin(4� + �) (3.7)

2. Ces mesures ont �et�e e�ectu�ees par le Dr. Klaus Steenbeck �a IHPT de I�ena en Allemagne.



3.1. ETUDE DE COUCHES �EPITAXIALES 179

0 90 180 270 360

-4

-2

0

2

4

Θ (º)

-G
 (

10
-9
 N

m
)

0

30

60
90

120

150

80

210

240
270

300

330

(a) (b)

Fig. 3.3 { Couple magn�etique en fonction de l'angle � mesur�e �a 1 kOe, 2 kOe et 5 kOe pour

l'�echantillon Si(111) (a) et exemple de d�ependance angulaire de l'aimantation compatible avec

l'anisotropie magn�etocristalline d�eduite des courbes de couple (b).

ce qui m�ene �a une nouvelle d�ependance pour l'AMR :

AMR =
�
P1 sin(2�+ P2) + P0

�
�
P3 sin(4� + P4) + P5 sin(2� + P6) + P00

�
(3.8)

Cette �equation contient des termes d'ordres 2, 4 et 6 mais si l'AMR mesur�ee �a 1 kOe est

ajust�ee par cette �equation, seuls les termes donnant une d�ependance en sin(2�) et sin(4�) ont

une valeur signi�cative, en analogie avec le comportement observ�e pour les couches pr�esentant

une anisotropie magn�etocristalline biaxiale.

La relation entre la microstructure, l'anisotropie magn�etocristalline et la magn�etor�esistance

est donc d�elicate même si dans des cas simples, l'AMR peut être d�ecrite assez �d�element par une

�equation ph�enom�enologique int�egrant la variation angulaire de l'aimantation selon l'orientation

du champ par rapport aux axes d'aimantaion facile ou diÆcile. A fort champ, l'aimantation est

satur�ee quelle que soit l'orientation de ~H et une d�ependance d'ordre 2 est obtenue.

3.1.3 D�ependence en temp�erature et en champ

Analyse extensive d'une couche quasi-biaxiale et d'une couche quasi-uniaxiale

Dans cette section, nous allons �etudier la d�ependance en temp�erature et en champ magn�etique

de la composante intrins�eque de l'AMR. Pour cela, les �echantillons LCEM10S et LCEM6 ont �et�e
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mesur�es et les courbes AMR(�) ont �et�e ajust�ees par des mod�eles ph�enom�enologiques adapt�es �a

la sym�etrie de l'anisotropie magn�etocristalline de chaque couche (c'est-�a-dire par les �equations

3.3 et 3.5, respectivement). Dans le cas de LCEM6, l'anisotropie est biaxiale et la d�ependance

en temp�erature et en champ de l'amplitude P3 du terme en sin(4�) est repr�esent�ee �gure 3.4.
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Fig. 3.4 { Evolution du param�etre P3 en fonction du champ magn�etique et de la temp�erature

pour l'�echantillon LCEM6.

La variation de P3 montre clairement le rôle de l'anisotropie magn�etocristalline : le terme en

sin(4�) est maximal �a basse temp�erature et �a bas champ (10K, 400 Oe) et devient quasiment

nul �a 5 kOe pour T=10K. A cette temp�erature, pour des valeurs de champ sup�erieures, l'AMR

est donc d�ecrite par un seul terme en sin(2�), ce qui signi�e que l'aimantation est satur�ee

toutes les directions cristallographiques. H=5 kOe correspond donc au champ d'anisotropie Ha

pour cette couche. Si T augmente, la valeur de H �a partir de laquelle P3 s'annule diminue,

re
�etant la diminution de Ha avec la temp�erature. Cet e�et s'accompagne d'une d�ecroissance de

la valeur maximale de P3. Ces deux tendances indiquent donc que la contribution de l'anisotropie

magn�etocristalline �a l'AMR diminue rapidement avec la temp�erature.

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e, il est diÆcile de s�eparer la contribution due �a l'aniso-

tropie magn�etocristalline de la contribution intrins�eque pour l'�echantillon uniaxial LCEM10S.

Cependant, nous pouvons raisonnablement penser que pour cette couche, le champ d'anisotropie

est similaire �a celui observ�e pour LCEM6. Pour des valeurs de H sup�erieures �a 5 kOe environ

�a 10K, et au-del�a de quelques centaines de kOe �a partir de 200 K, la totalit�e de l'oscillation de

l'AMR re
�ete donc la contribution intrins�eque.
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Fig. 3.5 { Evolution du param�etre P1 en fonction du champ magn�etique et de la temp�erature

pour l'�echantillon LCEM10S.
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Fig. 3.6 { Evolution du param�etre P1 en fonction du champ magn�etique et de la temp�erature

pour l'�echantillon LCEM6.

Les d�ependances en champ et en temp�erature du coeÆcient P1 pour LCEM10S et LCEM6

sont pr�esent�ees �gure 3.5 et �gure 3.6. Dans le cas de LCEM10S, pour T < 200 K environ, P1

augmente fortement �a bas champ pour atteindre une valeur de saturation �a partir de 5-7 kOe.

Ceci sugg�ere que ce champ correspond au champ d'anisotropie pour cet �echantillon. Pour des

temp�eratures sup�erieures �a 200 K, P1 augmente plus rapidement �a bas champ pour atteindre
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un maximum de 0.21 % �a H=2.5 kOe et T=250 K. A cette même temp�erature, P1 diminue

si H augmente. L'AMR devient quasiment n�egligeable �a T=290 K. Pour une valeur de champ

donn�ee sup�erieure au champ d'anisotropie, les courbes P1(T) pr�esentent donc un maximum aux

environs de 250 K. Nous reviendrons sur ce point plus avant dans cette section.

Dans le cas de l'�echantillon LCEM6, la d�ependance en champ et en temp�erature de P1

pr�esente certaines similitudes avec le comportement observ�e pour LCEM10S. Notamment, quelle

que soit la temp�erature, P1 augmente fortement �a bas champ ; cependant, au lieu d'atteindre une

valeur constante �a partir de quelques kOe, ce param�etre atteint rapidement un maximum (H '
3 kOe) et diminue ensuite alors que H augmente. Etant donn�e que l'aimantation de cette couche

est satur�ee pour toutes les directions �a partir de 5 kOe environ, cette d�ecroissance de P1 observ�ee

même �a tr�es fort champ sugg�ere que l'AMR contient une contribution non directement reli�ee �a

l'aimantation de la couche qu'il est possible d'interpr�eter comme un e�et extrins�eque. Pour une

valeur de champ donn�ee, P1 augmente avec la temp�erature pour atteindre un maximum autour

de 230-250 K (P3=0.26 �a H=2kOe et T=230K).

Mesure des courbes P1(T) pour plusieurs couches de manganite

Il apparâ�t donc que pour les �echantillons LCEM6 et LCEM10S, l'amplitude de l'AMR

pr�esente une d�ependance en temp�erature particuli�ere, avec un maximum pr�es de la temp�erature

de Curie. Ce comportement est di��erent de celui des mat�eriaux ferromagn�etiques classiques

pour lesquels l'amplitude de l'AMR diminue avec T. A�n de mieux connâ�tre les m�ecanimes

physiques gouvernant cette d�ependance, nous avons repr�esent�e P1 en fonction de la temp�erature

pour divers �echantillons, voir �gure 3.7. Pour LCEM10S, nous remarquons que le comportement

obtenu n'est pas le même selon l'orientation du courant, mais que dans les deux con�gurations

�etudi�ees, P1 est maximal �a T = 250-270 K. Lorsque le courant circule selon [�110], P1 diminue avec

T pour T < 200K, la d�ependance thermique dans cet intervalle rappelant celle de l'aimantation.

Pour les �echantillons LCEM6, LCEM10Y et LSMO / STO(001) l'amplitude de l'AMR augmente

avec la temp�erature pour atteindre un maximum �a une temp�erature environ 30 K plus basse

que TC pour les deux premi�eres couches, et autour de 180K pour LSMO / STO (001). Pour

cet �echantillon-ci, le maximum est tr�es peu prononc�e. En contraste avec ces r�esultats, Si(111)

pr�esente une d�ependance tout-�a-fait di��erente et P1 semble suivre l'aimantation (voir �gure 2.7).

Discussion

L'analyse de ces graphes permet de d�egager quelques grandes tendances, sans pour autant

qu'une explication quantitative puisse être propos�ee. Les di��erences observ�ees enre les di��erentes

courbes de la �gure 3.7 semblent indiquer que la d�ependance en temp�erature de P1 contient

plusieurs contributions dont le poids relatif varie en fonction de la cristallinit�e et de l'orienta-

tion du courant notamment. En premier lieu, l'analyse de la courbe correspondant �a la couche

Si(111) sugg�ere qu'une de ces contributions a une d�ependance en temp�erature analogue �a celle
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Fig. 3.7 { d�ependance en temp�erature du coeÆcient P1 pour diverses couches de manganite. Le

champ appliqu�e vaut 50 kOe pour tous les �echantillons sauf pour LCEM10S avec I selon [001]

(H = 2.5 kOe).

de l'aimantation. La forme de la fonction P1(T) obtenue pour LCEM10S dans la con�guration I

parall�ele �a [�110] semble �egalement indiquer qu'�a basse temp�erature, cette contribution a un poids

important. Par ailleurs, les courbes obtenues pour LCEM10S, LCEM6 et LCEM10Y pr�esentent

toutes un pic pr�es de TC, en anologie avec les donn�ees publi�ees dans la litt�erature [90, 214]. Ce

maximum re
�ete une seconde contribution qui est consid�er�ee comme intrins�eque car elle d'au-

tant plus marqu�ee que la qualit�e structurale des couches augmente, comme cela semble être le

cas ici. En e�et, LCEM6 et LCEM10Y sont constitu�es de cristallites formant un angle moyen de

d�esorientation cristallographique assez �elev�e, et LSMO / STO(001) semble contenir des joints

de grains fortement d�esordonn�es comme on peut le d�eduire de la forte magn�etor�esistance �a fort

champ obtenue pour cette couche. En�n, Si(111) est une couche pr�esentant un grand d�esordre

cristallin dû �a la forte vari�et�es d'orientations possibles pour les di��erentes populations de cris-

tallites la consituant et �a la mauvaise connectivit�e entre grains que sugg�ere sa forte r�esistivit�e et

HFMR. Pour les �echantillons contenant un d�esordre structural substantiel, la forme des courbes

P1(T) laisse donc supposer que la contribution relative de la composante intrins�eque diminue au
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pro�t de celle d'une composante extrins�eque dont la d�ependance en temp�erature est analogue �a

celle de l'aimantation.

3.2 Corr�elation avec l'e�et Hall extraordinaire

Comme nous l'avons d�ej�a remarqu�e, les d�ependances en temp�erature de l'AMR et de l'e�et

Hall extraordinaire (AHE) pr�esentent certaines analogies dont la plus frappante est la pr�esence

d'un maximum pr�es de TC. A�n d'�etudier plus en d�etail cette corr�elation, nous avons mesur�e

l'AMR et l'AHE d'une couche mince �epitaxiale de LCMO d�epos�ee sur un substrat de STO

orient�e selon [011] (�echantillon LCEM10S des sections pr�ec�edentes, d=200 nm), le courant �etant

appliqu�e selon [001] ou selon [1�10]. A�n de mesurer la composante transverse du tenseur de

conductivit�e �H pour~j parall�ele �a [001] ou �a [1�10], l'�echantillon a �et�e coup�e en deux parties, puis

lithographi�e par la proc�edure d�ecrite dans le chapitre 3 de la Partie II.
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Fig. 3.8 { R�esistivit�e Hall en fonction du champ magn�etique mesur�ee �a plusieurs temp�eratures

pour ~j parall�ele �a [1�10] (a) ou �a [001] (b).

Les courbes �H(H) mesur�ees �a di��erentes temp�eratures et les deux orientations du cou-

rant sont pr�esent�ees �gure 3.8. Pour ~j // [001] comme pour ~j // [1�10], �a 10K �H pr�esente une
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d�ependance lin�eaire en champ, avec une pente positive ce qui signale d'une part que les porteurs

sont des trous en accord avec la valeur du dopage (x=0.33) et d'autre part que la contribution de

l'e�et Hall extraordinaire est n�egligeable �a basse temp�erature. Lorsque T augmente, �H pr�esente

une forte pente �a bas champ, �a rapprocher de la d�ependance en champ de l'aimantation ; comme

�AHE � M, il est vraisemblable que cette caract�eristique soit le signe d'une forte contribution

due �a l'AHE. Les coeÆcients d'e�ets Hall ordinaire et extraordinaire RHO et RAHE peuvent être

calcul�es �a partir des courbes pr�ec�edentes via les proc�edures d�ecrites en 2.3.3 (chapitre 2, Partie

II). Notons que RAHE a �et�e d�eduit du rapport des pentes �a bas champ de �H et de M. L'autre

technique (extrapolation de la pente �a fort champ @�H=@H �a z�ero) donne une d�ependance en

temp�erature globalement similaire.

La densit�e de porteurs de charge dans le mod�ele de Drude, d�eduite des valeurs de RHO, est

repr�esent�ee en fonction de la temp�erature sur la �gure 3.9 ; n d�ecrô�t avec T et devient presque nul

pr�es de TC en accord avec le comportement isolant observ�e pour le compos�e LCMO �a T > TC.

Les valeurs obtenues �a basse temp�erature sont beaucoup plus grandes que la densit�e attendue

n ' x, en analogie avec les r�esultats de la litt�erature [73{76]. Remarquons que la valeur de n

d�eduite de RHO �a 10 K est inf�erieure lorsque le courant est appliqu�e selon [1�10] par rapport au

cas o�u il l'est selon [001]. Par ailleurs, cette derni�ere valeur est sup�erieure aux r�esultats obtenus

dans la litt�erature pour cette même orientation de ~j.

L'�evolution de RAHE avec T est pr�esent�ee sur la �gure 3.10 pour~j // [1�10] (a) et~j // [001] (c).

Dans les deux cas, RAHE augmente avec T jusqu'�a 290K, puis d�ecrô�t. Dans tout l'intervalle de

temp�erature, RAHE est sup�erieur pour~j // [1�10]. Cette di��erence peut provenir de plusieurs e�ets.

Le mod�ele de Lyanda-Geller et al [69] pr�esent�e pr�ec�edemment (1.3.5 chapitre 1, Partie I), d�ecrit

comment la contribution extraordinaire de l'e�et Hall apparâ�t lorsque la conduction devient

polaronique. Les interf�erences entre le transfert d'un porteur entre deux sites et le tranfert via

un troisi�eme site (via la di�usion par un phonon) entrâ�nent une augmentation de RAHE lorsque

l'agitation thermique g�en�ere un d�esordre de spin cons�equent. Dans ce cadre, �AHE s��ecrit :

�AHE = � 1

ne

 
�~�

e�2cos4(�=2)

!
(3.9)

o�u � est un param�etre d'asym�etrie int�egrant l'aimantation, l'aire d�e�nie par la position de

trois sites entre lesquels un �electron peut sauter et le couplage spin-orbite �so, � un facteur

num�erique d�ecrivant la multiplicit�e des processus de di�usion �electron-phonon et la di��erence

entre les amplitudes de saut entre premiers et second voisins (� ' 2.5), � la distance entre sites

et � l'angle moyen de d�esorientation entre spins voisins. Dans ce mod�ele, � et donc �AHE varient

lin�eairement avec �so. Les di��erents param�etres pouvant donner lieu �a une anisotropie de l'e�et

Hall extraordinaire selon la direction de ~j sont donc �so et �. On a donc :

�AHE[001]

�AHE[1�10]
=

�so[001]

�so[1�10]

�2[1�10]

�2[001]
(3.10)
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Fig. 3.9 { Densit�es de porteurs de charge par ion Mn en fonction de T, d�eduites des valeurs

du coeÆcient Hall ordinaire dans le cadre du mod�ele de Drude, pour ~j parall�ele �a [1�10] (a) ou �a

[001] (b).

Si l'on suppose que lorsque ~j // [1�10] � = a
p
2 et lorsque ~j // [001] � = a, comme

�H[001]max
=�H[1�10]max

' 0:4 nous d�eduisons que le couplage spin-orbite pr�esente un anisotropie

telle que �so[1�10] ' 5�so[001].

Comparons �a pr�esent les courbes RAHE(T) avec les courbes d�ecrivnat l'�evolution thermique

de l'AMR (courbes P1(T)) mesur�ees �a H=50 kOe. Parall�element au le comportement observ�e

pour l'e�et Hall extraordinaire, l'AMR est sup�erieure lorsque le courant est appliqu�e suivant

[1�10] que dans le cas ~j // [001], le rapport entre les valeurs maximales valant �egalement 0.4.

Comme nous l'avons mentionn�e dans le chapitre 1 de la premi�ere Partie, dans les manganites,

l'AMR d�epend probablament de �so [90]. Ainsi, un couplage spin-orbite plus intense doit conduire

�a une AMR plus forte. Ici, dans le r�egime de transition m�etal-isolant, l'AMR est sup�erieure dans

le cas ~j // [1�10] en accord avec la valeur de �so d�etermin�ee �a partir des mesures d'e�et Hall

extraordinaire. Ceci sugg�ere donc que l'AMR et l'AHE ont une même origine pour laquelle le

couplage spin-orbite a un rôle primordial. De plus, ces donn�ees semblent indiquer que �so varie

selon la direction cristallographique pr�es de TC, ce qui est �a rapprocher de l'apparition d'une

distortion Jahn-Teller dans cet intervalle de temp�erature. La d�eformation des octa�edres MnO6 le
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Fig. 3.10 { D�ependance en temp�erature du coeÆcient d'e�et Hall extraordinaire et de l'amplitude

de l'AMR pour ~j parall�ele �a [1�10] (a) et (b), ou �a [001] (c) et (d).

long de l'axe c peut induire une anisotropie de l'interaction entre spins et orbitales �etant donn�e

que dans ce r�egime les niveaux dx2�y2 et dz2 ne sont plus d�eg�en�er�es.

Il semble donc que l'orgine de l'e�et Hall extraordinaire et de l'AMR r�eside dans la pr�esence

de charges localis�ees dans le r�egime de transition. Une telle texture magn�eto�electronique est la

condition sine qua non de l'apparition des interf�erences entre probabilit�es de transfert d�ecrites

par Lyanda-Geller et al , et donc de la g�en�eration de la contribution extraordinaire de la conducti-

vit�e transverse dans ce mod�ele. Par ailleurs, la localisation des porteurs de charge s'accompagne

d'une lev�ee de d�eg�en�erescence des niveaux dx2�y2 et dz2 et donc de la perte de la sym�etrie

sph�erique de la distribution de charge autour des ions Mn. Cet e�et est susceptible d'induire une

anisotropie des processus de di�usion, en analogie avec ce qui est observ�e dans des compos�es

comme PrAl2 [94], et ainsi de donner lieu �a une anisotropie de la magn�etor�esistance.

Dans ce chapitre, nous avons pr�esent�e des r�esultats de mesure de la magn�etor�esistance aniso-

trope dans des couches minces de manganites. Cette variation angulaire de la magn�etor�esistance

est proportionnelle �a sin2� �a fort champ et semble �etroitement li�ee �a l'anisotropie

magn�etocristalline, celle-ci pouvant induire l'apparition de termes d'ordre sup�erieur pour H

< Ha. L'amplitude �a fort champ d�epend de la qualit�e cristalline des couches, ce qui sugg�ere
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que l'AMR des �echantillons mesur�es provient g�en�eralement d'une contribution intragranulaire et

d'une contribution des interfaces. Dans le cas de couches quasi-monocristallines, la d�ependance

en temp�erature de l'AMR pr�esente un pic pr�es de TC, en analogie avec l'e�et Hall extraordinaire.

La comparaison des donn�ees relatives �a ces deux grandeurs pour deux directions du courant ap-

pliqu�e sugg�ere d'une part que l'AMR comme l'AHE apparaissent du fait de la localisation des

porteurs de charge dans le r�egime de transition m�etal-isolant, et d'autre part que l'intensit�e du

couplage spin-orbite d�epend de la direction cristallographique.
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Conclusion

Cette th�ese a �et�e consacr�ee �a l'�etude de couches minces des manganites de valence mixte. Ces

�echantillons ont �et�e obtenus en partie grâce �a des collaborations avec d'autres groupe de recherche

auquel cas les couches ont �et�e �elabor�ees par ablation laser (Universitat de Barcelona, Univeristy

of Cambridge) ou par CVD (Universit�e de Moscou). Le reste des �echantillons a �et�e fabriqu�e �a

l'ICMAB par pulv�erisation cathodique. Ce syst�eme de sputtering, con�cu, d�evelopp�e et automatis�e

�a l'ICMAB, est d�ecrit dans le premier chapitre de la Partie II de ce manuscript. L'optimisation

des conditions de d�epôt (temp�erature et vitesse de croissance) et la caract�erisation des couches

en di�raction et r�e
ectom�etrie de rayons X, AFM, magn�etom�etrie et magn�etotransport ont �et�e

l'objet du chapitre 3 de cette Partie, les di��erentes techniques mises en �uvre �etant pr�esent�ees

dans le chapitre 2.

Ces �echantillons ont �et�e �etudi�es dans le triple objectif de comprendre en profondeur le rôle

des interfaces sur les propri�et�es de magn�etotransport, d'�etablir une strat�egie pour la fabrication

d'h�et�erostructures performantes int�egrables dans de futurs dispositifs d'�electronique de spin et de

contribuer �a la compr�ehension de ph�enom�enes fondamentaux comme la magn�etor�esistance aniso-

trope et l'e�et Hall extraordinaire. L'e�et des interfaces contenues dans le plan de la couche sur la

magn�etor�esistance a �et�e �etudi�e dans trois types d'�echantillons : des couches pr�esentant plusieurs

populations de cristallites d�esorient�es entre eux, des couches bicristallines et des �echantillons

contenant une ou plusieurs interfaces microm�etriques g�en�er�ees par irradiation laser du substrat

avant d�epôt. Il se d�egage trois conclusions des r�esultats obtenus :

{ La nature du couplage est primordiale ; en e�et, la forte sensibilit�e du double-�echange aux

distortions structurales produit des r�egions faiblement magn�etiques et fortement r�esistives

pouvant jouer le rôle de barri�eres tunnel et ainsi donner lieu �a l'apparition d'une forte

magn�etor�esistance de bas-champ. Une telle variation n'est pas observ�ee dans le cas d'une in-

terface g�en�er�ee dans une couche de SrRuO3, ce compos�e �etant un ferromagn�etique itin�erant.

{ Les propri�et�es �electroniques des interfaces sont directement li�ees au d�esordre structural et

en corr�elation avec l'angle de d�esorientation entre grains. Notamment, la magn�etor�esistance

de fort champ augmente pour les interfaces les plus d�esordonn�ees.

{ L'obtention d'une forte r�eponse �a bas champ s'obtient lorsque les porteurs de charge doivent

traverser une barri�ere tunnel entre deux �electrodes d�ecoupl�ees magn�etiquement, et si leur
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polarisation est suÆsamment �elev�ee. En d'autres termes, le d�esordre structural doit être

suÆsant pour qu'une r�egion fortement r�esistive soit cr�e�ee mais pas trop �elev�e de sorte

que le d�esordre magn�etique dans l'interface ou �a sa proximit�e n'induise pas une perte de

polarisation des porteurs participant au processus tunnel.

L'�etude de l'in
uence du substrat (STO, LAO ou NGO) sur les propri�et�es

magn�eto�electroniques de couches de LCMO a �et�e l'objet du chapitre 2 de la Partie III. Ces

r�esultats sont particuli�erement importants pour la fabrication d'h�et�erostructures contenant

une ou plusieurs interfaces manganite - isolant. Une caract�eristique fondamentale des couches

�etudi�ees est que le LCMO poss�ede le même param�etre de maille que le substrat et donc que la

pr�esence de d�efauts de type dislocations est en principe minimis�ee. Il s'en suit que les e�ets pure-

ment st�eriques ne peuvent pas rendre compte de la d�et�erioration des propri�et�es de la manganite,

notamment TC au fur et �a mesure que l'�epaisseur d diminue. Pour les couches les moins �epaisses,

les mesures de transport et d'aimantation mettent en �evidence une forte in
uence du substrat

conduisant �a une r�eduction du moment magn�etique, de la conductivit�e et de la temp�erature

de Curie. Pour les couches d�epos�ees sur STO, des mesures de r�esonance magn�etique nucl�eaire

montrent que trois phases aux propri�et�es magn�eto�electroniques di��erents coexistent. Notam-

ment, une forte densit�e de r�egions non-ferromagn�etiques est d�etect�ee �a l'interface avec STO. La

r�eduction de la temp�erature de Curie apparâ�t li�ee �a une plus faible densit�e de porteurs dans

la phase ferromagn�etique-m�etallique, et semble donc d�ecouler d'une s�egr�egation de charges ac-

compagnant la s�eparation de phases. Au vu des r�esultats d'une �etude th�eorique r�ecente [66], il

semble que l'interaction avec le substrat induise un d�esordre dans les interactions magn�etiques

et donne ainsi lieu �a une s�eparation de phases. L'origine exacte de ce d�esordre reste inconnue

mais les r�esultats des mesures de NMR pour les �echantillons sur NGO et LAO, et l'analyse de

couches d�epos�ees sur des substrats dont l'�etat de surface a �et�e pr�ealablement optimis�e par la

proc�edure d�ecrite au d�ebut du chapitre 2 de la Partie II, devraient permettre de mieux cerner

le rôle des di��erentes sources de d�esordre structural.

Le troisi�eme chapitre de la Partie III a �et�e consacr�e �a l'�etude de la magn�etor�esistance aniso-

trope sur des couches de LCMO et LSMO pr�esentant di��erentes propri�et�es structurales. A bas

champ, une claire corr�elation avec l'anisotropie magn�ecristalline est obtenue. La d�ependence en

temp�erature de l'amplitude de l'AMR mesur�ee �a fort champ sugg�ere que les joints de grains et les

r�egions intragranulaires donnent lieu �a des AMR di��erentes. La direction de propagation du cou-

rant a �egalement une forte in
uence. La comparaison des r�esultats avec des mesures d'e�et Hall

extraordinaire sugg�ere que des e�ets quantiques li�es �a la texture du r�eseau de spin dans le r�egime

o�u les porteurs sont partiellement localis�es sont responsables de la d�ependence en temp�erature

obtenue, via l'interaction spin-orbite. Une possible anisotropie de cette interaction est d�eduite

des mesures en fonction de l'orientation du courant. Une �etude plus �etendue et plus syst�ematique

est certainement requise pour con�rmer ces r�esultats et comprendre quantitativement l'origine

de l'anisotropie de l'AMR de l'AHE.



CONCLUSION 191

Les manganites �a valence mixte pr�esentent une grande vari�et�e de propri�et�es int�eressantes,

tant du point de vue technologique que dans le cadre de la physique des syst�emes pr�esentant

plusieurs interactions d'amplitude similaire. La sensibilit�e du m�ecanisme de double-�echange aux

modi�cations structurales permet d'obtenir une forte magn�etor�esistance de bas champ utilisable

dans des dispositifs, mais est partiellement responsable du mauvais fonctionnement des jonctions

tunnel �a base de manganites. L'obtention de dispositis performants passe probablement par

l'utilisation de mat�eriaux ferromagn�etiques de TC sup�erieure, comme le syst�eme A2BB'O6 [215,

216] mais �egalement par l'optimisation de la qualit�e structurale des couches atomiques situ�ees

pr�es des interfaces et l'utilisation de nouvelles g�eom�etries de mesure [217]. Quant aux e�ets de

magn�etotransport comme l'AMR et l'AHE, un important travail th�eorique reste �a faire pour

expliquer les donn�ees pr�esent�ees ici, et celles publi�ees dans la litt�erature.
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