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Introduction

Un bolometre est un détecteur qui transforme le rayonnement incident en une variation de
température dans I'élément sensible. Un thermomeétre permet alors de convertir cette élévation de
température en signal électrique.

La sensibilité A (V/W), la température équivalente de bruit (NET) ou la puissance équivalente de
bruit (NEP) sont des facteurs fondamentaux qui définissent les caractéristiques du bolomeétre. Le NET
et le NEP sont définis comme le rapport du niveau de bruit aux bornes du bolométre sur la sensibilité A
en température ou en puissance. NET et NEP dépendent donc directement du bruit intrinséque du
matériau utilisé comme thermometre. On cherche donc idéalement un matériau présentant une forte
variation de résistance en température et peu de bruit intrinseque.

Les couches minces de manganites ayant un fort de coefficient de température a température
ambiante sont potentiellement intéressantes pour la réalisation ce microbolométres non refroidis.
Malheureusement, des études récentes ont montré que le bruit a basse fréquence dans les manganites
est trés élevé par rapport celui dans les métaux et d'autres oxydes. D’avantage de recherches sur le bruit
dans les manganites sont donc nécessaires avant d’envisager de réelles applications.

Le travail de thése est donc consacré aux mesures de coefficient de température et du bruit a basse
fréquence de films minces de manganite Lay/3Sri/sMnQOs. Le manuscrit est organisé en 3 chapitres qui
permet de présenter le contexte, les méthodes expérimentales utilisées et les résultats obtenus.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique : principe du bolométre, source de
bruit, principales propriétés physiques et électriques des matériaux de la famille des manganites, bruit
excédentaire dans les manganites, et performances actuelles des bolométres non refroidis.

Les techniques expérimentales pour les mesures de bruit sont présentées dans le chapitre 2.
D’abord, le systeme électronique utilisé pour la mesure de bruit excédentaire est montré. Puis la
procédure de préparation des échantillons a caractériser est décrite.

Le chapitre 3 est dédié aux résultats des mesures de bruit en 1/f dans les couches minces de
manganite LSMO. Nous avons notamment cherché a vérifier la validité de la relation de semi-empirique
de Hooge. Le calcul des caractéristiques d’'un bolomeétre réalisé dans une couche mince de LSMO a
partir de nos résultats de mesures est effectué et discuté.
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1.1 Bolometre : définitions

1.1.1 Introduction

Le bolometre est un détecteur thermique. Il mesure la puissance du rayonnement incident via
I’élévation de température provoqué par son absorption dans le détecteur. On se limitera a I'étude des
bolométres résistifs qui utilisent des thermomeétres résistifs pour convertir I'élévation de température en
variation de résistance. Si le bolometre est polarisé en courant, on obtient un signal en tension (cf. FIG.
1.1) ; s'il est polarisé en tension, on obtient un signal de sortie en courant. Une description trés compléte

est donnée par Richards [Richards, 1994].

Résistance de
polarisation
Rp >R

Rayonnement:: Bolometre
incident —» R

FIG. 1.1 - Schéma électrique de la polarisation en courant d’'un bolométre résistif, avec Rp la résistance
de polarisation et R la résistance du bolométre

1.1.2 Représentation schématique simplifiée du modéle thermique du
bolomeétre
La figure 1.2 donne une représentation schématique simplifiée du modele thermique du bolométre.

Dans certains cas I'absorbant peut étre le film thermosensible lui-méme. On définit la conductance
thermique G, comme le lien thermique entre la partie sensible du bolométre et le thermostat.
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l l l l l l l Rayonnement incident de puissance DP
Film absorbant (h)

¥ Film thermosensible de résistance R

<—Conductance thermique (Gp)

b m— Substrat

<— Thermostat (T = To)

FIG. 1.2 - Représentation schématique simplifiée du modeéle thermique du bolometre.
1.1.3 Principaux facteurs de mérite

1.1.3.1 Lasensibilité Ay [VXW1] ou A o [AW]

La sensibilité A (ou la réponse) définit le rapport entre le signal de sortie (la quantité électrique
mesurable) et le signal d’entrée (la puissance du rayonnement incident). Selon le type de polarisation
(en courant ou en tension), la sensibilité A est exprimée respectivement soit en tension Ay [V¥V+], soit
en courant A, [AXV1].

Dans le cas d’'une polarisation en courant 1, la sensibilité en tension Ay du bolométre, modélisé a
'ordre 1, de résistance R peut s'exprimer par exemple en fonction de ses caractéristiques
fondamentales définies ci-dessous, et pour une puissance lumineuse DP incidente sinusoidale de
pulsation wcomme :

A _DV__hl dR_hI'R
VTP TG, +jwC dT G, + wC @D

- Le coefficient d’absorptionh (O<h <1)

Le coefficient d’absorption h détermine la fraction de lumiere incidente absorbée par le bolométre.

- La dérivée relative de la résistance en fonction de la température b = (1/R)XdR/dT)
[K-].

C’est un facteur qui ne dépend que des propriétés intrinséques du matériau utilisé, car il s’écrit : b =
(I/R)dR/dT = (1/r)dr/dT [K1] ou r est la résistivité du matériau. Il est aussi noté TCR pour son
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acronyme anglais Temperature Coefficient Resistance.

Le coefficient de température b est un coefficient trés important pour comparer les propriétés
thermiques des matériaux utilisés pour les thermométres. On cherche les coefficients les plus élevés
possible pour une plus grande sensibilité.

- La conductance thermique Gy, [WX1].

C’est le lien thermique entre le bolometre et son environnement. 1l est donc évident que plus ce lien
est faible, plus I'échauffement dans le bolométre (le film thermosensible) sera grand et plus le bolométre
sera sensible.

- La capacité calorifique C [J¥K1].

Elle définit la capacité a conserver la chaleur apportée par I'énergie lumineuse absorbée dans le film
thermosensible, et en conséquence la constante de temps de réponse du bolométre (cf. section 1.1.3.2)

Dans cette approche simplifiée (cf. Eq. 1.1), il est évident que si on cherche une forte sensibilité
dans la bande passante, on doit augmenter le coefficient d’absorption h, le courant de polarisation I, le
coefficient b, la résistance R et diminuer la conductance thermique Gp.

1.1.3.2 Laconstante de temps de réponsety [s]

La constante de temps de réponse t,, [s] caractérise le temps de conversion du signal lumineux en
signal électrique. Il est défini par :

t,= = 1.2)
Gb
Afin de conserver un faible temps de réponse t, avec une grande sensibilité liée a une faible
conductance thermique Gy, on cherche a réduire C la capacité calorifique. Cela est possible en réduisant
le volume actif et cela justifie I'intérét des structures membranaires pour la réalisation de bolometres.

1.1.3.3 Lapuissance équivalente de bruit NEP [W>Hz-1/2]

La puissance équivalente de bruit NEP (Noise Equivalent Power) est une grandeur qui détermine
la puissance minimum détectable du capteur dans une bande passante de 1 Hz. Elle est définie par le
rapport de la densité spectrale de bruit totale (somme quadratique de toutes les contributions en bruit
non corrélées du bolométre) sur la sensibilité A. Selon le type de polarisation, elle peut s’exprimer par :

e i
NER, =% ou NEPR, =% 1.3)

\Y% |
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1.1.3.4 Latempérature équivalente de bruit NET [K¥HZz1/2]

La température équivalente de bruit NET (Noise Equivalent Temperature) est une grandeur
caractéristique d’'un thermomeétre. Elle détermine la plus petite variation de température détectable
dans une bande passante de 1 Hz et est définie par le rapport de ladensité spectrale de bruit totale sur la
sensibilité du thermométre.

en‘I'otal

1.1.3.5 Ladétectivité spécifique D* [cmHzl/23\/ 1]

Pour comparer les performances de détecteurs ayant différentes géométries, la détectivité
spécifique D* [cm3HZzY2 V1], est couramment utilisée. Elle est une caractéristique normalisée en surface
et est définie par le rapport de la racine carrée de la surface de détection S sur la puissance équivalente
de bruit NEP :

D' = £ (1 5)
NEP

A titre d’exemple, les détectivités spécifiques D* de différents types de détecteurs infrarouges
fonctionnant a différentes températures en fonction de la longueur d’'onde | de la lumiére incidente sont
présentées dans la figure 1.3. Elle rassemble les détectivités des détecteurs infrarouges aux principes de
fonctionnement variés, non seulement basés sur les propriétés thermiques des matériaux, mais aussi
sur les effets photoconductifs (PC) et photovoltaiques (PV).
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Wavelength (um)

FIG. 1.3- Comparaison des détectivités spécifiques D* de différents détecteurs infrarouges fonctionnant
a la température indiquée. La fréquence de coupure est 1kHz pour tous les détecteurs sauf les
thermopiles (10Hz), les thermocouples (10Hz), les cellules de Golay (10Hz) et les détecteurs
pyroélectriques (10Hz) [Rogalski, 2003].

Dans cette figure, on s'apercoit que beaucoup de recherches sont concentrées sur la zone de MWIR
(Middle Wavelength Infrared) : 3— 5 nm et la zone de LWIR (Long Wavelength Infrared) : 8 — 14 nmou
la transmission atmosphérique est la plus haute. A 1=10mm, les objets a 300K ont une émissivité
maximum. On peut aussi constater que les détecteurs photoconductifs (PC) et les détecteurs
photovoltaiques (PV) ont une bande passante limitée en longueur d’onde du rayonnement incident. Par
exemple, pour les détecteurs a photoconduction (PbS et HgCdTe), I'énergie apportée par le photon doit
excéder I'énergie de liaison de I'électron de valence pour le libérer ce qui limite la gamme de longueur
d'onde ou ces détecteurs sont sensibles. Les détecteurs photovoltaiques sont sensibles dans les
longueurs d’onde | inférieures a environ 12 mm.

Les détecteurs thermiques sont intéressants car ils peuvent en principe fonctionner sur une tres
grande gamme de longueur d'onde | en utilisant un absorbant adapté. Nous nous sommes intéressés
aux manganites de type Lao7SrosMnOs qui présentent une forte variation de résistance en fonction de la
température aux environs de la température ambiante, et sont donc des candidats potentiels pour la
réalisation de bolométres non refroidis.
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1.2 Sources de bruit

1.2.1 Introduction

Le bruit désigne tous les signaux aléatoires indésirables qui coexistent avec les signaux
déterministes désirés. Ces fluctuations proviennent du dispositif lui-méme ou de I'extérieur (i. e. par le
couplage électromagnétique).

Comme nous l'avons vu précédemment lors de la description des caractéristiques d'un bolométre
(cf. section 1.1), le bruit est une caractéristique trés importante puisqu’il limite les performances du
détecteur.

Quand les sources de bruit viennent de I'environnement, les blindages électriques et magnétiques
peuvent les réduire trés notablement. Par contre, les origines de bruit qui viennent du systeme
lui-méme (bruit intrinseque) sont toujours compliquées et souvent mal connues. C'est ce bruit
intrinséque que nous avons étudié dans le cas des couches minces de LSMO. On peut chercher a le
minimiser en améliorant la qualité du matériau et il informe sur les mécanismes de conduction.

1.2.2 Les sources de bruit dans un bolomeétre

Le bruit est un signal aléatoire indésirable qui contribue au signal total mesuré en sortie du capteur.
On I'exprime couramment en densité spectrale de bruit [V2¥z1] dans le cas d’une fluctuation de tension.
Dans un bolomeétre, on peut trouver différentes sources de bruit. Voici ci-dessous la liste décrite
brievement avec les détails dans les sections 1.2.3 a 1.2.5. La derniéere section 1.2.5 approfondira la
notion de bruit excédentaire en 1/f.

- Le bruitde photons

Le bruit de photons est lié a la fluctuation de photons de I'environnement. Il est ici considéré
négligeable par rapport aux autres sources de bruit intrinseque du détecteur. Il peut aussi étre
facilement réduit par I'utilisation d'écrans appropriés a faible émissivité (refroidis).
- Le bruit de I'environnement

Le bruit de I'environnement provient essentiellement des champs électromagnétiques terrestres. Il

faut également réduire les perturbations parasites. Ces sources de bruit peuvent étre réduites par des
blindages magnétiques et électriques.
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- Lebruitde phonons enzph [V2Hz1]

Le bruit de phonons d’origine thermodynamique est lié a la fluctuation du nombre de phonons
déplacés entre le film et le thermostat via la conductance thermique G. Il est relativement plus
important que la fluctuation de photons. Il s’écrit :

2

e, =A% 4k, TG, (1.6)

nph
Avec kg la constante de Boltzmann.

- Le bruit de la chaine de mesure eﬁAmal [V2Hz1]

Le bruit de la chaine de mesure vient principalement des composants qui se trouvent dans le
systeme d’amplification. Comme son origine est bien identifiée, il est possible de réduire ses effets. On
représente habituellement les deux contributions de bruit a I'entrée du systéme de mesure, par les bruits
en tension e, etencourant i, (modele en, in). Le bruit total est exprime selon la formule :

2 _ 2 2. 2
e”’*l‘otal =€ +R Mna 1.7

ou R est la résistance du bolométre.
- Le bruit du matériau thermosensible [V2Hz1]

® | e bruit blanc du bolometre Sy [V2¥Hz1]

Le bruit blanc du bolomeétre S, [V2*#z1] (ou bruit de Johnson) est lié a la fluctuation d’origine
thermique des électrons dans un matériau (cf. section 1.2.3). Il dépend de la température absolue T et de
la valeur de la résistance R du matériau. Sa densité spectrale [V23Hz1] dans une bande passante de 1 Hz
s'écrit :

S, = 4, TR (L.8)

® Lebruiten 1/fb Sy (f) [V2Hz1]

Le bruit en 1/fo ou le paramétre b est voisin de I'unité, est un bruit excédentaire dominant a basse
fréquence. Le bruitexcédentaire aux basses fréquences, dit ‘1/f', dépend des propriétés intrinseques du
matériau utilisé. Son origine est souvent mal connue et il limite souvent les performances du détecteur a
basse fréquence. Il est donc intéressant de chercher a comprendre son origine. D’autre part, il constitue
une méthode tres fine d’analyse des mécanismes de conduction et renseigne donc de fagon tres précise
sur les propriétés des matériaux (cf. section 1.2.5).
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® Le bruit télégraphique

Le bruit télégraphique ou RTN (Random Telegraph Noise), sa présence est souvent observée selon
le type de matériaux utilisé dans le microbolomeétre. Le bruit télégraphique est un type de bruit qui
correspond a un signal qui possede deux états d’énergie ou plus, et dont la densité spectrale reste
constante pour les fréquences inférieures a une fréquence caractéristique fo et puis décroit en 1/2 (allure
‘lorentzienne’ du spectre),

Les sources de bruit présentes dans un bolométre se séparent donc en 3 groupes (le bruit blanc, le
bruit excédentaire en 1/f et le bruit télégraphique). 1l est plus facile de les distinguer dans le domaine
fréquentiel (cf. FIG. 1.4).

Bruit blanc
*WWWWMWWMW 3
(VHz)
Bruiten 1/f

Densite

R .=

Bruit
télégraphique

—

r gruit blane
Bruit Télégraphique
! | | \ -
Frequence f(Hz)
Transformée
de Fourier
Domaine temporel |::> Domaine fréequentiel

FIG. 1.4 - Présentation des trois types de bruit dans le domaine temporel (a gauche) et leur
correspondance dans le domaine fréquentiel (a droite) [Mercha, 2000].
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1.2.3 Bruit thermique ou de Johnson

Le bruit thermique est lié a I'agitation thermique des porteurs dans un conducteur. Dans un
conducteur a une température T supérieure a zéro, les électrons sont en vibration aléatoire, qui dépend
de la température. Cette source de bruit est indépendante du courant de polarisation.

Pour un conducteur quelconque, la puissance de bruit thermique dans une bande passante Df [Hz]
est exprimée par :

P = kg XT >XDf 1.9)

On obtiendra alors la racine de la puissance de bruit E; exprimée en tension efficace d’'une
résistance R dans la bande passante d’un systeme de mesure Df par :

E,, =+/4k, TRDF (1.10)

Pour comparer le niveau de bruit dans différents systemes de mesure, la densité spectrale dans une
bande passante de 1 Hz est souvent utilisée. Pour calculer le bruit dans un dispositif résistif, une
résistance réelle (bruyante) peut étre modélisée en une résistance idéale (sans bruit) en série avec une
source de bruit soiten tension\/g [VHz1/2], soit en courant \/g, [ AHz V2] (cf. FIG. 1.5) :

S, = 4k, TR (1.11)
et
AT
S =—2= 1.12
TR (1.12)

FIG. 1.5 - Circuit équivalent de bruit thermique d’une résistance réelle noté R*. R est la résistance idéale
non bruyante.
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1.2.4 Sources de bruit télégraphique

Le bruit télégraphique, également appelé bruit lorentzien, bruit RTN (Random Telegraph Noise),
bruit de popcorn, est observé dans certains matériaux inhomogénes et présente une contribution
non-Gaussienne. Ce phénomeéne est expliqué par une procédure aléatoire de porteurs qui sautent entre
deux états d’énergie, un état a haute énergie et un état a basse énergie (cf. FIG. 1.6).

_ @/

S il

|<t—>\

FIG. 1.6 - Modeéle de bruit télégraphique correspondant aux sauts entre deux états d’énergie, oUE et t
correspondent respectivement a I'’énergie et au temps passé dans un état, DR est la variation de la
résistance.

La duréet passée a état de plus haute énergie est caractérisée par une Loi d’Arrhenius :

e E
t =t 0expg
kgT

1-1-O:

(1.13)

Q

ou to correspond a la fréquence de phonon dans les solides et E correspond a I'énergie d’activation pour
un processus a deux états.

Le modeéle de bruit télégraphique peut conduire a une contribution gaussienne (bruit en 1/f) par
superposition des processus de sauts entre deux états avec une trées large distribution de t; (cf. section
1.2.5.1).
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1.2.5 Sources de bruit excédentaire en 1/f

Le bruit excédentaire a d'abord été observé par J. B. Johnson [Johnson, 1925]. Il s’est apergu que
quand un courant circule dans un dispositif résistif, un autre type de bruit apparait a basse fréquence en
plus du bruit blanc avec la densité spectrale inversement proportionnelle a la fréquence de mesure. Ce
bruit est alors appelé bruit en 1/f ou aussi ‘Flicker Noise'.

Ce phénomeéne a ensuite été détaillé par W. Schottky [Schottky, 1926]. A partir de la mesure de
Johnson, il a trouvé que ce bruit en 1/f est proportionnel au carré du courant de polarisation.

Le bruit excédentaire en 1/f est présent dans presque tous les systéemes et ses mécanismes sont
assez compliqués. En général, on considere que le bruit en 1/f est lié aux fluctuations de la résistance
puisqu'il n"apparait que lors du passage d’'un courant. L'origine de cette fluctuation de résistance n’est
toujours pas complétement clarifiée, il est donc difficile de trouver un modeéle exact pour le quantifier.
Les désaccords existent toujours parmi les nombreux modeles proposés par les auteurs qui étudient
I'origine du bruit en 1/f. Ces approches sont détaillées ci-apres.

1.2.5.1 Explication de l’origine du bruiten 1/f par TLP (Two Level Process)

Le modele de TLP (Two Level Process) peut étre utilisé pour expliquer le spectre de bruit en 1/f. Un
spectre en 1/f peut étre considéré comme une superposition de nombreux spectres lorentziens liés a un
processus a deux niveaux statistiques et indépendants (cf. FIG. 1.7). Si on considére que chaque
processus est indépendant et qu'il correspond a une durée de temps caractéristique D(t), la densité
spectrale de spectre Lorentzien non corrélé est alors :

S(F)h oDl e (L 14)

D
wi?+1
Si on considere que D(t) est proportionnelle & 1/t, on obtient alors 'intégration de spectres

Lorentziens pour des constantes de temps compris entre t; et t,, dans une gamme de fréquence telle que
t,PEfEL" .

Sv(f)u% (L 15)

Pour un processus thermiquement activeé, t est caractérisé par une Loi d'Arrhenius (cf. Eq. 1.13)
Afin d’obtenir un spectre en 1/f entre la fréquence t;1 et t,%1, D(E) doit étre constante pour
Ei=kgTInt,/t ,)£E £ kgTInlt,/t o) =Ea.
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T(E)
n A Log(S.(M)
(@)
$ E —
D (E) ‘

(b) ©
E, E;, E fi f Log(f)

FIG. 1.7 - Origine du bruit en 1/f par supperposition de spectres Lorentziens avec (a) modele d’énergie a
deux niveau, (b) la distribution d’énergie et (c) la superposition des spectres télégraphiques
[Raquet, 2000].

1.2.5.2 Relation semi-empirique de Hooge

En 1969, Hooge a proposé une relation semi-empirique qui s'applique au cas des matériaux
homogénes comme les métaux et les semi-conducteurs [Hooge, 1969, Hooge et Hoppenbrouwers, 1969].
Hooge considere que le bruit excédentaire en 1/f est lié aux fluctuations de la mobilité dans un volume
étudié. La relation de Hooge est généralement utilisée pour quantifier le niveau de bruit en 1/f dans les
différents types de matériaux. Elle s’écrit :

s (f)

V21

a,_ 1
=_H x -
ng Wxf° (1.16)

Avec V la tension aux bornes de la résistance [V], an le paramétre de Hooge, n. la concentration des
porteurs [m-=2], Wle volume de la résistance [m?], f la fréquence de mesure [Hz]. Le paramétre de Hooge
ay est un paramétre sans dimension si b =1 et g= 0. Il est souvent utilisé pour comparer le niveau de
bruit entre les différents matériaux. Plus la qualité du matériau est bonne, plus ay est faible. On peut
utiliser également le parameétre de Hooge normalisé an/nc [m2].

On peut résumer ci-dessous quelques explications de I'origine du bruit excédentaire donnée par
Hooge:

® Pour g= 0, leniveau de bruits, (f) est proportionnel a V2, ce qui montre que le bruit est liée a
la fluctuation de la résistance.

® |eniveaudebruit S, (f) est toujours inversement proportionnel au volume d’un échantillon
pour un matériau homogeéne. Il a expliqué que le bruit excédentaire est un effet de volume et
pas de surface, contrairement au modele proposé par McWhorter [Hooge, 1969].

® S, (f) décroit en 1/f>, avec b proche de 1 (0,9 £b £ 1,4).
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1.2.6 Lafréquence de recouvrement fc [Hz]

La fréquence de recouvrement f. est aussi un facteur couramment utilisé pour comparer
quantitativement les caractéristiques de bruit de différents matériaux. Il est défini par la fréquence ou le
bruit en 1/f est égal au bruit blanc. Dans le cas ou le modéle de Hooge s’applique, on le définit par Sy (fc)
= 4kgTR. En utilisant les I'’équation 1.8 et 1.6, on obtient :

a, _ 1I°xR

f.=—""x "
°n. Wk T (1.22)

C
1.2.7 Conclusion

Lors de ce travail de thése, nous avons cherché a vérifier la validité de la relation de Hooge dans le
cas de couches minces de LSMO, notamment dans une gamme de température (300 — 400 K) ou la
transition ferromagnétique — paramagnétique a lieu, et donc ou I'hnomogénéité du matériau n’est
pas assurée. Le cas de films minces peut aussi étre un cas particulier [Zhigal’skii, 1997].

Dans la formule de Hooge, le niveau de bruit en 1/f est inversement proportionnel au nombre total
de porteurs dans un matériau, si on suppose que les sources de fluctuations sont homogeénes et
indépendantes. Les premiéres mesures effectuées par Hooge ont montré un parametre de Hooge ay égal
a 2 ~ 103 dans différents matériaux homogenes. Dans les matériaux inhomogenes, le nombre de
porteurs de charge actifs est en général inférieur au nombre total de porteurs, ce qui conduit a un
paramétre de Hooge plus élevé. Il est donc important de déterminer le nombre exact de porteurs
participant a la conduction pour bien définir le parametre de Hooge du matériau. Lavaleurde 2" 103 a
été vérifiée dans les métaux et les semi-conducteurs. Elle peut étre de 4 a 6 ordres de grandeurs moins
élevée que celle observée dans certains matériaux magnétiques et certains oxydes.



18 1 Etude bibliographique

1.3 Résumé des propriétés structurales, magnétiques et

électriques statiques du Laop,7SrosMnO3z (LSMO)

1.3.1 Introduction

Les oxydes de manganése a valence mixte de formule Re; xMxMnO; (Re = Rare-earth trivalent La,
Ba, Nd, Pr... et M = divalent Ca, Ba, Sr, Pb... ) ont été beaucoup étudiés dans les années 50-60 pour leurs
propriétés remarquables : transition de phase entre métal et isolant (MI) au voisinage de la température
de Curie Tc et effet de magnétorésistance colossale (noté CMR pour Colossal MagnetoResistance)
[Zener, 1951] [Wollan et Koehler, 1955] [Goodenough, 1955] [Anderson and Hasegawa, 1955] [Gennest,
1960]. Cette famille de manganites possede une structure assez complexe et peut présenter différentes
propriétés selon la composition. Différents domaines d’applications potentielles pour des dispositifs en
couches minces ont été donnés par Venkatesan [Venkatesan et al., 1998].

Dans ce paragraphe, je présente un bref résumé des propriétés structurales, magnétiques,
électriques statiques du composé Lag7Sro3sMnQOs, noté LSMO par la suite.

1.3.2 Structure pérovskite

La structure des oxydes de manganeése est celle d'une structure de pérovskite cubique ABQOs. Le site
A situé au sommet du cube est un cation trivalent Re ou divalent M, soit respectivement Lanthane (La)
ou Strontium (Sr) dans notre cas. Le site B situé au centre du cube est occupé par un métal de transition,
ici le manganese (Mn). Au centre de chaque face est placé un atome d’oxygéne (cf. FIG. 1.8). Dans une
manganite de formule générale Re>* M2 (Mnf’_*an‘x‘+ 2", le rapport de cations Mn entre I'état M3+ et
I’état Mn#+ est respectivement 1-x et X.

A{000)
o B{1/21/21/2

O ow1212)
{120 1/2)
{12 12 0)

FIG. 1.8 - Schéma simplifiée de la structure pérovskite ABOs, avec A =La ou Sr, B =Mn.
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La structure cubique est souvent déformée a cause de la taille des cations et I'effet Jahn Teller (cf.
section 1.3.3). Pour donner un lien entre la stabilité de la structure pérovskite et les rayons des cations
des sites A et B, le facteur de tolérance s est utilisé :

__(Ri+Ry)
T VAR, +R) 29

Avec Ra, Rg et Rg les rayons ioniques des cations des sites A, B et de I'oxygene.

Quand s =1, la structure pérovskite est idéale et cubique. Pour LSMO, avec x = 0,3, la structure est
rhomboédrique, avec a = 0,549 nm et ¢ = 1,3356 nm. Dépose sous forme de couches minces, sa structure
devient pseudo-cubique avec a = 0,3889 nm.

La figure 1.9 donne le diagramme de phase du La; xSrxMnO3 avec I'évolution de la température de
transition en fonction de la concentration de dopage x.
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FIG. 1.9 - Diagramme de phase du La; x<SrxMnO;s avec I'évolution de la température de transition en
fonction de la concentration du dopage x. Ty est la température de Néel, T¢ est la température de Curie.
Notation, Cl : Charge-ordered Insulating, FI : Ferromagnetic Insulating, Pl : Paramagnetic Insulating,

FM : Ferromagnetic Metallic et PM :Paramagnetic Metallic [Tokura et al., 1996].

Pour LSMO étudié dans cette thése (x = 0,3), le matériau passe d'un état ferromagnétique a un état
paramagnétique pour une température de transition de 370 K environ.
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1.3.3 Structure électronique et Effet Jahn Teller

Dans les manganites, les électrons des cations de manganése sont tous sur le niveau d’énergie 3d.
Pour les manganeéses de valence Mn3+ et Mn4+, la configuration électronique est respectivement 3d4 et
3d3. Les 5 orbitales de d se séparent en deux groupes d’énergie : 3 orbitales ty (faible niveau d’énergie)
et 2 orbitales g. Les contributions des électrons sur ces deux niveaux d’énergie 4 et g pour les ions
Mn3+ et Mn4+ sont représentées dans la figure 1.10.

Mpit

FIG. 1.10 - Niveaux d'énergie des électrons pour les ions Mn3+ et Mn4+,

Comme indiqué dans la figure 1.10, les trois électrons de Mn#+ sont tous dans les orbitales tg. Par
contre, pour les 4 électrons de I'ion Mn3+, trois sont situés sur les orbitales t; qui ont un faible niveau
d'énergie. L'une des deux orbitales de e; doublement dégénérées sera occupée par un seul électron. Cela
permet de baisser I'énergie de Mn3+ et de faciliter les échanges d’électrons entre les cations de Mn et de
I'oxygéne (cf. section 1.3.2.3). La dégénérescence des orbitales provoque une distorsion sous forme d'un
allongement des octaedres MnOg (cf. FIG. 1.11). Cette distorsion est appelée la distorsion Jahn Teller.
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FIG. 1.11 - Structure orthorhombique de LaMnO; avec une distorsion Jahn Teller [Pickett and Singh,
1996].

1.3.4 Les interactions d’échange et le mécanisme de conduction

L'interaction ferromagnétique entre un ion Mn3+ et un ion Mn4+ est décrite par le modele de

double échange introduit par Zener [Zener, 1951]. Le transfert des électrons entre les deux ions Mn3+ et
Mn#+ se fait par I'intermédiaire de O2- (cf. FIG. 1.12).

egi p— p—

’tgg¢ — —

o =2 e A
Mn™ (5q) 0% @) Mn** (3q)

FIG. 1.12 - Mécanisme de double échange proposé par Zener.
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Dans la théorie du double échange décrite par Zener, il faut que les spins d'électron de transfert
soient paralléeles (cf. FIG. 1.12). Peu de temps aprés, Anderson et Hasegawa ont proposé un autre modele
général du double échange qui inclut toutes les conditions du double échange [Anderson et Hasegawa,
1955]. s ont défini un angle q entre les moments d'électrons de Mn3+ et Mn4+ (cf. FIG. 1.13). La
probabilité de transfert d’électron d’entre les deux ions est alors écrite:

t=t, cos% (1.24)

Les mesures plus quantitatives de diffusion de neutron effectuées par Hwang et al. [Hwang et al.,
1995] ont montré I'importance de I'angle g entre Mn-O- Mn pour les propriétés magnétiques et les
propriétés de transports des manganites.

t=1 cos {§/2)
-y e

E f 3 .—__&—* P
Q

g
%‘M ‘71* L
A LA s \\(,Q_\\/

“ ,
Y
T

M3t

FIG. 1.13 - Mécanisme général de double échange proposé par Anderson et Hasegawa.

1.3.5 Caractéristiques d’aimantation et de résistance du composé Lag,7Sro3Mn0Os3

Comme indiqué a la figure 1.9, le composé LSMO subit une transition ferromagnétique —
métalliqgue (FM) vers paramagnétique — isolant (PI) a la température de Curie noté Tc. Une courbe
d’aimantation en fonction de la température typique de LSMO avec x = 0,3 est donnée par Urushibara et
al. [Urushibara et al. 1995] (cf. FIG. 1.14 ). Elle indique que la température de Curie vaut environ 370 K,
ce qui est la plus élevée de la famille Reyg 7Mo3MnO; (cf. FIG. 1.15).
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FIG. 1.14 - Aimantation et la résistivité en fonction de la température pour le composé Lag7Sro3sMnOs
[Urushibara et al., 1995].
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FIG. 1.15 - Résistivité en fonction de la température pour les différents composés mais avec le méme
niveau de la concentration x = 0,3 [Coey et al., 1995].
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La figure 1.16 présente la résistivité du composé La; «Sr«MnO; pour différentes valeurs de x. On
définit également la température de pic, notée Tp, comme la température ou la résistivité atteint un
maximum. Pour notre composition x = 0,3, la valeur de résistivité a 300 K est environ 10 nWn.

TS T T T T

La_,SrMnOg

x=0

x=0.05

Resistivity (Qcm)

x=0.3

" n i 1 s i L
0 100 200 300 400 500
Temperature (K)

FIG. 1.16 - Résistivité en fonction de la température pour le compose La; xSr«MnOs avec différents
valeurs de concentration x. Les fleches indiquent les valeurs des température de Curie [Urushibara et al.,
1995].
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1.4 Coefficient de température et bruit en 1/f dans les couches

minces de manganites

Dans cette partie, j'ai résumé quelques résultats de mesures de coefficient TCR ou b et de bruit en
1/f dans les films minces de manganites issus de la bibliographie.

1.4.1 Coefficient de température TCR ou b dans les différents composés de

manganites

On a décrit précédemment que les propriétés de transport des oxydes de manganites sont
fortement liées a la microstructure du film. Les films de différents composés présentent différentes
propriétés structurales. Les propriétés de transport sont caractérisées par la probabilité du transfert
d’électrons de double échange déterminée par la taille moyenne des cations du site A, la longueur et
I'angle de Mn-O-Mn.

La figure 1.17 montre une évolution du coefficient de température (TCR ou b) en fonction de la
température de pic Tp de différents composés avant et apres un recuit.
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g \\ 200 -
£ 161 NsMO
; V 0 T T
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200 240 280 320 360 400
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FIG. 1.17 - Comparaison du coefficient de température (TCR) en fonction de T de différents films
Ndo7Sro3MnO; (NSMO), Lag7Cap sMnO; (LCMO), Lag7BagsMnO3; (LBMO), Lag7Sro3sMnOs(LSMO) sur
substrat LaAlOs avant et aprés le recuit avec les symboles Det N respectivement. La résistivité en
fonction de la température du film de LCMO est montrée dans I'’encadré [Goyal et al., 1997].
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On remarque que le coefficient de température est inversement proportionnel a la température de
pic Tp et I'importance d’un recuit pour améliorer le TCR. Le TCR du film de NSMO est plus élevé que
celui de Lag7Mo3MnOs. Cela peut s’expliquer par I'effet du rayon ionique du site A. Le rayon du cation
La3+ est plus grand que celui du cation Nd3+, la longueur Mn-O-Mn du Lag7Mo3MnO; est donc moins
longue que celle du NSMO, ce qui favorise un transfert d’électrons plus rapide et plus facile que dans le
systtme du NSMO et une température de transition Tp plus élevé. Parmi les différents films
Lag7Mo3MnQOg, la différence du Tp entre LCMO et LBMO peut aussi étre expliquée par le rayon ionique
du cation A, mais le film de LSMO montre une plus forte Tp avec un plus petit rayon du cation. Les films
les plus homogenes LSMO et LBMO présentent le plus faible TCR, puisqu’ils ont une meilleure structure
cristalline, I'effet de recuit est alors moins important que pour les films LCMO et NSMO.

Un autre résumé de TCR maximum en fonction de la température de Curie Tc des différents films
est donné par Lisauskas et al. (cf. FIG. 1.18) [Lisauskas et al., 2000].

30 O -la, Mn,, 0, A - Lag by M0,

_ V - Lay g0y 3,Mn0, — - Lay Sy MnO,
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é N 0 X -Lay4{Pb, 5r), MnO,
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FIG. 1.18 - Comparaison des coefficients de résistance en température TCR en fonction de la
température de Curie dans différents composés [Lisauskas et al., 2000].

Le mécanisme de TCR semble étre relié au comportement intrinséque lié a la résistivité du film. Sur
la figure 1.19, on a présenté une autre mesure de la résistivité et du TCR en fonction de la température de
mesure effectuée par Choudhary et al. [Choudhary et al., 2004]. Choudhary et al. souligne cependant
que les films qui présentent un fort TCR présente aussi un tres fort niveau de bruit en 1/f, ( C'est le cas
de (Lao6Pro.4)o.67 CaozsMnO;s et de LagzCag sMnO; (LCMO)).
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FIG. 1.19 - Dépendance en température de la résistivité (a) et du coefficient de température TCR (b)
pour différents films déposés sur substrat de silicium, dont Lag sBag 5MnO3 (LBMO), Lag7CagzsMnOs
(LCMO), LagsSros MNO3 (LSMO) et (La% Pr0,4)0,67 Cag3zsMnOs (LPCMO) [Choudhary etal., 2004]

On verraalasection 2.2 que les propriétés électriques des films minces de manganites sont souvent
liées aux conditions de préparation comme le choix de la méthode de croissance, les conditions du dép6t,
la technologie de recuit, I'adaptation entre le film et le substrat et I'épaisseur du film.
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On résume dans le tableau 1.4 les coefficients de température b publiés pour différentes couches
minces de manganites.

Matériaux [:;] [nv:bm] [%)t:(_l] Référence
Lag7CagsMnOs/Si 300 ~8,6" 105 7 [Choudhary et al., 2004]
Lag7CagsMnO3s/NGO 252 ~110 32 [Todd etal., 2004]
Lag7CapsMnOs/ LAO ~250 400 7 [Goyal et al., 1997]
Ag doped Lag7Cap3Mn0Os/ LAO 270 60 16 [Shreekala et al., 1999]
Lag 5Sros MnO3/Si 300 ~59 108 2 [Choudhary et al., 2004]
Lag 5BagsMnO3/Si 300 ~5,8" 106 1,5 [Choudhary et al., 2004]
Lag7BagsMnO3/LAO ~330 - 3 [Goyal et al., 1997]
Lag7SrosMnOs/LAO ~380 - 2 [Goyal et al., 1997]
Ndo7Sro3MnOs/LAO ~225 - 10 [Goyal et al., 1997]
Ndo7SrozsMnOs 235 400 32 [Rajeswari etal.]
(Lao,6 Pro.4)o,67Cag3sMnOs/Si 300 ~1,4" 105 10 [Choudhary et al., 2004]
Lao 37 Pro30Can3sMn0Os 230 2000 58 [Rajeswari et al.]
Lao 7 (Pbo,63Sro,37 )03 MnOs/LAO 295 - 7.4 [Lisauskas et al., 2001]
Lag 7 (Pbo7Sro3)o3sMn0O3/STO 296 ~ 350 6,1 [Lisauskasetal., 2001]
Lao,e7 (Sr, Cao.ssMnOs/.../Si 294 48 4.4 [Kim et al., 2003]

TAB. 1.4 - Comparaison de caractéristiques électriques publiées.

Y

1.4.2 Bruit excédentaire a basse fréquence dans les couches minces de

manganites

Le bruit excédentaire a basse fréquence dans les films minces et les composés massifs de
manganites est généralement plus élevé que celui des métaux. Du bruit télégraphique a aussi été observé
dans certains composés magnétique ou voisinage de la transition.

Les origines du bruit en 1/f dans les manganites ne sont pas claires et sont trés différentes selon la
composition du matériau. On a résumeé ci-dessous quelques résultats de mesures de bruit en 1/f et les
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origines généralement discutées pour chaque composition.

1.4.2.1 Bruitexcédentaire dans le composé La;xCaxMnOz; (LCMO) ou LCMO dopé

- Observation de bruit télégraphique

Depuis I'observation de bruit télégraphique dans le composé LCMO, beaucoup d’auteurs cherchent
a comprendre ses origines [Hardner et al., 1997, Raquet et al., 2000, Palanisami et al., 2001, 2003]. Ces
fluctuations a deux niveaux peuvent étre liées a la coexistence de deux phases différentes au voisinage
de la transition de phases. Plus la température est proche de la température de transition, plus I'effet
observé est important. Les mesures mésoscopiques et macroscopiques ont quantitativement montré le
phénoméne de séparation de phases dans le LCMO [Chen et al., 2003, Merithew et al., 2000]. Chen et al.
ont aussi observé que la percolation entre deux phases a une température T proche de celle de transition
de phase Tc¢ (avec T toujours inférieure et proche de T¢) est souvent plus forte et plus sensible au champ
magnétique que celle observée a plus basse température [Chen et al., 2003]. Par contre, les mesures
réalisées par Raquet et al. ont montré la présence de bruit télégraphique a tres basse température (4 —
170 K pour T¢ » 210K). La présence de ces fluctuations observées a trés basse température par rapport a
la température de Curie T reste a comprendre.

Une dépendance du bruit télégraphique avec le champ magnétique appliqué est attendue puisque
la fluctuation entre deux phases est sensible au champ magnétique, [Palanisami et al., 2003]. D’ailleurs,
les études du bruit télégraphique en fonction du courant de polarisation ont prouvé le lien entre
I'amplitude et la durée moyenne a chaque état et le courant de polarisation [Yuzhelevski et al., 2001].

- Dépendance du bruit en 1/f avec la température

Des mesures de bruit en 1/f en fonction de la température ont été effectuées par nombreux auteurs
[Rajeswari et al., 1996, Reutler et al., 2000, Podzorov et al., 2000, Podzorov et al., 2001, Khare et al.,
2001]. La plupart des mesures de bruit en 1/f dans le film de LCMO ou avec quelgue pourcent de dopage
en Pr3+ (Lasss xPr«CagsMnO;3 avec x = 0,35) ont montré un pic de paramétre de Hooge normalisé an/nc
de 2 a 4 ordres de grandeur a la température de transition par rapport a la valeur mesuré loin de la
transition (cf. FIG. 1.19) [Reutler et al., 2000, Podzorov et al., 2000, Podzorov et al., 2001, Todd et al.,
2004]. Ce pic peut parfois étre éliminé par un champ magnétique de quelques teslas, j'en reparlerai
dans la partie sur I'influence du champ magnétique sur le bruit en 1/f.

On a aussi remarqué que ce type pic n’a pas été observé par Khare et al. [Khare et al., 2001] bien
qu’ils ont utilisé la méme composition LaysCaysMnOs/STO que celui étudié par Reutler et al. [Reutler
et al., 2000]. La différence entre les deux mesures reste a comprendre.
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FIG. 1.19 - Résistivité et paramétre de Hooge normalisé ap/nc a 10 Hz pour le film de LPCMO en
fonction de la température. Ladépendance du parametre an/nc en fonction de larésistivité est donnée
dans I'encadré [Podzorov et al., 2000].

- Influence du champ magnétique sur le bruiten 1/f

Le lien entre le bruit en 1/f dans les films de LCMO et le champ magnétique a également été étudié
[Reutler et al., 2000, Khare et al., 2001]. Parmi tant de mesures, différents résultats sont obtenus. Nous
les résumons ci-dessous pour éclairer les différents mécanismes proposeés par les auteurs.

v' Diminution du bruit en 1/f par d’application de champ magnétique a haute
température (T3 T¢)

Les mesures effectuées par Reutler et al. ont montré que le paramétre de Hooge normalisé ap/nc
dans les films minces de La; xCaxMnOs (avec x = 1/3) déposé sur le substrat NdGaO augmente avec la
température de deux ordres de grandeur de 100 K en phase ferromagnétique a 300K en phase
paramagnétique [cf. FIG. 1.20]. Sur lafigure 1. 20, on observe qu’a la haute température (T3 Tc), le bruit
en 1/f a été diminué par I'application d’'un champ magnétique de 2 T et le pic du bruit normalisé a la
transition de phase a été completement éliminé. Par contre, le niveau de bruit en 1/f a basse
température (T <T¢) n'a pas été influencé par le champ magnétique appliqué. Ce phénomeéne peut étre
expliqué par I'élimination des fluctuations de magnétisation.
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FIG. 1.20 - Dépendance en température du parametre de Hooge normalisé agr = an/nc mesuré dans un
film de Lay/3CaysMnO3 déposé sur NGO avec différents champs magnétiques appliqués. La dépendance
en température de(an/nc) X(1/R) est présenté dans I'encadré[Reutler et al., 2000].

v Diminution de bruit en 1/f par d’application de champ magnétique a basse
température (T<T¢)

Contrairement aux résultats précédents, les mesures effectuées par Khare et al. dans le film mince
de LCMO avec la méme composition n'ont pas montré la dépendance de bruit en 1/f avec le champ
magnétique appliqué pour T3 Tc. Par contre, le bruit mesuré a basse température (T < T¢) a été diminué
par un champ magnétique de 1 kOe (cf. FIG. 1.21). Ce résultat est alors expliqué par les réductions des
fluctuations dues a I'alignement des spins dans la phase ferromagnétique.
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FIG. 1.21 - Dépendance en température de Sy/V2 mesuré a f =7 Hz avec ou sans champ magnétique, ou
V est la tension aux bornes de I'échantillon.
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- Effet de la qualité cristalline

Le comportement du bruit en 1/f dans les films minces de manganites en référence de la contrainte
est aussi intéressant a étudier. Les mesures de bruit en 1/f par Reutler et al. dans les films minces de
LCMO sur différents substrats ont montré I'influence de cette variable.

Le film LCMO déposé sur le substrat NGO possede une contrainte beaucoup plus faible que celle du
film déposé sur STO. Il est donc facile a comprendre que le premier film présentera un plus faible bruit
en 1/f puisque le bruit en 1/f est fortement lié a la qualité cristalline du film. Comparons le niveau de
bruit normalisé présenté a la figure 1.20 et 1.22, on résume qu'un écart de I'ordre de 6 ordres de
grandeurs.
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FIG. 1.22 - Température dépendance de bruit normalisé ar = an/nc mesuré dans le film de
Lay/3 CaysMnO3 déposé sur le substrat STO [Reutler et al., 2000].

1.4.2.2 Bruitexcédentaire dans le composé de LSMO

- Observation de différences entre le film de LCMO et de LSMO

Par comparaison avec les études de bruit excédentaire dans les films de LCMO, trés peu de travaux
ont été réalisés sur le bruit excédentaire de couches minces de LSMO [Lisauskas et al., 1999a, 1999b,
2000, 2001, Raquet et al., 1999, Han et al., 2002, Palanisami et al., 2002]. Dans la littérature sur les
mesures de bruit dans le composé LSMO, aucun bruit télégraphique n’est observé. Cette différence avec
le composé LCMO manifeste un mécanisme de conduction certainement différent.

Le bruit en fonction du champ magnétique et de la température notamment lors du passage de
transition de phase a été mesuré et comparé pour des films de LCMO et de LSMO [Mira et al., 1999,
Merithew, 2000, Palanisami et al., 2002, Merithew et al., 2003]. Si la transition de phase est du ler
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ordre, dans un milieu ou on a la coexistence de deux phases, la conductivité saute entre une valeur
élevée et faible, ce qui conduit a un fort bruit excédentaire. Cela a été observé dans le cas de LCMO.
Dans les mesures de bruit dans les films minces de LSMO effectuées par Palanisami et al., I'absence de
fort bruit excédentaire a la transition de phase a tendance a montrer I'absence de coexistence de deux
phases. Cela peut étre un argument en faveur d’une transition de phase du 2¢me ordre pour LSMO. Les
différentes origines de bruit en 1/f dans les films minces de LSMO seront discutées dans la suite.

- Dépendance du bruit en 1/f avec la température

Parmi toutes les mesures de bruit en 1/f dans les films minces de LSMO, aucune dépendance
importante du niveau de bruit en 1/f avec la température n’a été observée. Notamment aucun pic n'a été
mesuré au passage de la transition. Un exemple est présenté a la figure 1.23 ou une variation de 1 a
4%0-32 m3 est mesurée dans la gamme de température 300 — 400 K. Dans cet exemple, on remarque
également que l'effet du champ magnétique n’est pas trés évident. Ces deux comportements peuvent
laisser penser que les fluctuations n’ont pas d’origines magnétiques évidentes.
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FIG.1.23- Dépendance du parameétre de Hooge normalisé vy =an/nc en température sous I'effet du
champ magnétique dans un film mince de Lag 72Sro,2sMNnO; déposé sur STO [Palanisami et al., 2002].

- Influence du champ magnétique sur le bruiten 1/f

Dans le cas des films minces de LSMO, des résultats contradictoires sur I'effet du champ
magnétique ont été obtenus par différents auteurs. Pour certains [Raquet et al., 1999], une diminution
significative du bruit en 1/f est obtenue lorsque le champ magnétique augmente pour T < T¢ (cf. FIG.
3.24). Par contre, Han et al. ont observé une augmentation du bruit pour T<T¢ [Han et al., 2002].
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Pour ces auteurs, I'origine du bruit est attribuée soit a des fluctuations lors I'alignement des spins
[Raquet et al., 1999], soit a des fluctuations des domaines magnétiques [Han et al., 2002]. D’autres
auteurs, enfin, n’ont pas obtenu de variation simplificatrice du bruit en 1/f avec le champ magnétique
[Lisauskas et al., 1999, Palanisami et al., 2002] (cf. FIG. 1.23 et 1.25). Plus de mesures dans ce domaine
sont nécessaires afin d'éclairer le lien entre le bruit en 1/f et le champ magnétique.
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FIG. 1.24 - Variation relative du bruit normalisé en fonction du champ magnétique. Noise (H) =
[Sv/V2(H)-Sy/V2(0)]/[Sv/V2(0)] avec H=12 T, f =12 Hz a 300 K [Raquet et al., 1999].
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FIG. 1.25 - Comparaison de la dépendance en température de la résistance et du bruit en 1/f mesurée
avec et sans champ magnétique [Lisauskas et al., 1999].
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- Effet des jointsdegrain

Les films minces avec joints de grain sont aussi intéressants a étudier. Les propriétés magnétiques
et électriques sont sensibles au champ magnétique, qui facilite I'alignement de I'aimantation dans la
région du joint de grain. Les mesures de bruit dans le film cristallin de LSMO effectué par Mathieu et al.,
ont montré une dépendance claire du bruit en 1/f en fonction du champ magnétique. Une contribution
de bruit télégraphique (effet tres faible) en plus du bruit en 1/f a aussi été observé sous un faible champ
magnétique de 0,02 T [Mathieu et al., 2001]. Cela indique que le bruit excédentaire comme la résistance
est fortement lié ala présence de joints de grain.

- Effet de I'épaisseur
Le bruit en 1/f mesuré pour différentes épaisseurs (42 A, 100 A et 600 A) de films de

Lao 75Sr02sMnOs; a montré une forte dépendance avec la microstructure du film (cf. FIG. 1.26)
[Lisauskas et al., 1999].
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FIG. 1.26 - Résistivité (symboles ouverts) et bruit excédentaire en 1/f (symboles fermés) de films de
Lag 75Sr0.2sMNO3 sur STO (001) en fonction de la température pour différentes épaisseurs [Lisauskas et
al., 1999]

La plus grande variation de bruit en 1/f par augmentation de la température de 100 K a 400 K
d’environ 4 ordres de grandeur a été observée dans le film de 600 A épais ; pour le film le plus fin (42 A),
le bruit est quasiment constant sur toute la gamme de la température. Pour le film avec une épaisseur de
100 A, le niveau de bruit en 1/f a légérement diminué avec la température et ne suit pas la température
dépendance de la résistance avec la température et du bruit télégraphique a été observé a plus basse
température que 150 K. Cela manifeste I'importance de I'épaisseur du film.
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1.4.2.3 Bruitexcédentaire dans les autres composés

Dans la famille des oxydes de manganese, le bruit des composés de PCMO, PSMO et NCMO
spécialement a état de CO (Charge Ordered) a aussi été étudié par de nombreux auteurs [Anane et al.,
2000, Guhaetal., 1999, Wei et al., 2002]. Un niveau de bruit en 1/f tres élevé a haute température et un
bruit télégraphique correspondant au modeéle de percolation a basse température ont été observés. Nous
ne détaillerons pas plus ces résultats ici.

1.4.2.4 Comparaison des parametres de Hooge normalisés mesurés dans les différents

films de manganites

Une comparaison du parametre de Hooge normalisé an/nc dans les films de différentes
compositions est donné a la figure 1.27 [Palanisami et al., 2002]. Elle montre clairement que pour une
méme composition mais différents substrats, le niveau de bruit peut étre trées différent. Sur un substrat
avec un meilleur accord de maille, le film présente moins de bruit en 1/f (par exemple, le film de LCMO
sur NGO (f) est moins bruyant que celui sur STO (c)). Par ailleurs, I'existence d’un joint de grain conduit
a un plus fort niveau de bruit en 1/f (par exemple, LSMO avec joint de grain (d) par rapport au film
monocristallin (g)). Sur cette figure, le meilleur résultat est obtenu dans le film mince de LSMO déposé
sur STO avec un parametre de Hooge normalisé de I'ordre de 1032 m3. Une comparaison de la résistivité
et du parametre de Hooge normalisé des différents films est donnée dans le tableau 1.5.

Y

FIG. 1.27 - Comparaison du bruit normalisé vy = an/nc des différents composés [Palanisami et al.,
2002]. (a) LCMO déposé par ablation laser pulsée [Hardner et al., 1997] ; (b) La0,6Y0,07SrMnO3
déposé par ablation laser pulsée [Alers et al., 1996]; (c) LCMO sur STO [Merithew et al., 2000] ; (d)
LSMO avec joint de graine [Mathieu et al., 2001] ; () LSMO déposé par ablation laser pulsée [Raquet et
al., 199971 ; (f) LCMO sur NGO par MBE [Reutler et al., 2000] ; (g) LSMO sur STO.



1.4 Coefficient de température et bruit en 1/f dans les couches minces de manganites 37

Matériaux Te faook T an/Me Référence
(Kl [wm] (K] [m?]
Lag 67 Cap 3sMnOs/LAO 200 ~5 295 ~271023 [Rajeswari et al., 1996]
Lay/3 Cays MNO3 /NGO 250 ~200 300 1,67 1029 [Reutler et al., 2000]
Laz/3 CaysMnO3/STO 10 157108 90 271022 [Reutler etal., 2000]
Lag7Cag3sMnO3/NGO 256 ~150 254 1,5"1028 [Todd et al., 2004]
Lag 67Cap3sMn0Os/STO 140 - 140 1,4 1018 [Khare etal., 2001]
Lag 75Sro 25sMNO3/STO 260 ~190 - 571026 - 1022 [Lisauskas, 2001]
Lag 75Sro,2sMn0Os/STO 325 ~55 - 1026 - 1022 [Lisauskas, 2001]
Lag 75Sro 25sMNO3/STO 370 ~35 - 1025 - 1024 [Lisauskas, 2001]
Lag7SrozsMn0O3/STO 360 ~90 300 5,6 1024 [Han et al.,2002]
Lag72Sr028Mn0O3/STO 380 ~15 300 ~1032 [Palanisami et al.,2002]
Laz/3Sr/sMnOs/STO 3;0 ~22 300 1,6 1026 [Raquet et al., 1999]
Pro,67Sr0,33Mn0Os/LAO 150 ~1 - 1021 [Rajeswari et al., 1996]
Lag 7 (Pbo,e3Sro,37)osMNO3/LAO 310 - 295 3 10« [Lisauskas et al., 2000]
Lao,e7(Sr,Ca)ssMn0O3/.../Si 320  ~70 294 1,6" 1026 [Kim et al., 2003]

TAB. 1.5 - Comparaison de la résistivité et du parameétre de Hooge normalisé des différents films minces
de manganites.

1.4.2.5 Conclusion etdiscussion

L'ensemble des résultats indique que le niveau de bruit en 1/f est fortement lié a la qualité
cristalline du film pour toutes les compositions. La préparation du film est donc importante, et
notamment la teneur en oxygéne.

Les études de la dépendance du bruit en 1/f et de la résistivité en champ magnétique et en
température ont montré des comportement treés dfférents notamment pour les composés LCMO et
LSMO : a la transition de phase, un pic de bruit et I'apparition de bruit télégraphique sont rapportés
pour LCMO, alors que ce n'est pas le cas pour LSMO. Comme cela est suggéré par Palanisami et al. au
fait que la transition de phase soit du r ordre pour LSMO et 2¢me ordre pour LSMO [Palanisami et al.,
2002].

La dépendance du bruit dans LSMO en fonction du champ magnétique est contradictoire selon les
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auteurs.

La plupart des résultats de mesures de bruit excédentaire dans les films minces de manganite
montre un bruit en 1/f plus élevé que dans les métaux. Parmi les films minces de manganites, le
paramétre de Hooge normalisé de I'ordre de 10-32 m3 mesuré par Palanisami et al. pour LSMO est le
meilleur résultat publié actuellement.

Il faut noter enfin qu’on cherche a obtenir un grand rapport signal sur bruit SNR @ignal Noise
Ratio) pour la réalisation d'un capteur. Bien que le film mince de LCMO présente un fort coefficient en
température b a la température proche de celle de la transition de phase, il n’est pas considéré idéal pour
la fabrication de bolométre puisque ce fort b s'accompagne d’un pic du bruit en 1/f. Dans la littérature,
aucun pic de bruit en 1/f n’est observé pour le film mince de LSMO (cf. section 1.4.2.2). C’est pourquoi
nous considérons que ce film est trés intéressant pour la réalisation de microbolométre a température
ambiante malgré son plus faible coefficient de température. Nous verrons ces potentialités au chapitre 3
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1.5 Les bolometres a la température ambiante

Les matériaux étudiés actuellement pour la fabrication de bolométres a température ambiante sont
par exemple les oxydes de vanadium VOx, les semi-conducteurs amorphes et certains manganites. Un
résumé est donné par Zerov et Malyarov [Zerov et Malyarov, 2001].

- Les oxydes de vanadiumVOx
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FIG. 1.28 - Résistance en fonction de la température pour un oxyde de vanadium [Zerov et al., 2001].

Les oxydes de vanadium VOx sont utilisés pour la fabrication de microbolomeétres commerciaux
non refroidis. La variation de la résistance des oxydes de vanadium est remarquable. lls présentent un
fort coefficient de température b qui est de 5 a 10 fois plus grand que celui des métaux et un plus faible
niveau de bruit en 1/f que celui observé dans les semi-conducteurs.

Les films minces de dioxyde de vanadium VO, présentent également une transition de phase. Cette
transition n’est malheusement pas utilisable facilement car elle présente notamment un hystérésis (cf.
FIG. 1.28). La température de fonctionnement est alors généralement choisie plus basse que la
température de transition de phase pour s’éloigner de la zone d’hystérésis. Le coefficient de température
b de 2 % K1 a été mesuré dans une trés grande gamme de température de 250 a 400K [Wada et al.,
1998]. Les coefficients de température b des oxydes de vanadium sont autour de 3 % Kt pour une
résistivité du filmr de 1-20 Wem a 300 K [Zerov et al., 2001].

Le bruit en 1/f a été mesuré dans les films minces d’oxyde de vanadium. Pour un courant de
polarisation de 19,3 nA, le parametre de Hooge normalisé an/nc est de I'ordre de 1023 cm3 [Marshall et
al., 1996]. Des détectivités spécifiques de 108 cm¥z/2¥V:1 ont aussi été obtenues pour des
microbolometres basés sur ces films minces d’oxydes de vanadium.
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- Les films de semi-conducteurs amorphes et polycristallins de Si, Ge et leurs
COmposés

Les films minces de semi-conducteurs amorphes sont beaucoup utilisés pour la réalisation de
microbolométres non refroidis principalement pour leurs facilités d'intégration avec la
microélectronique semi-conductrice sur silicium. Les compositions de semi-conducteurs amorphes
utilisés en bolométrie sont assez variées selon les conditions et le critére d'utilisation. Le principal
inconvénient est le fort bruit excédentaire lié a la nature amorphe ou polycristalline du matériau.

v' Lesfilms minces de silicium amorphe hydrogéné (a-Si : H)

Le comportement du bruit excédentaire présent dans les couches de silicium amorphe hydrogéné
(a-Si : H) est assez varié. Parfois, ils présentent un spectre en 1/f [Johanson et al., 2000, Johanson et
al., 2002] avec un parameétre de Hooge ay de 2 1023 [Parman et al., 1993]. Parfois, ils montrent une
contribution non Gaussienne avec du bruit télégraphique [Johanson et al., 2000, Parman et al., 1993].

Les films minces de silicium amorphes hydrogénés préparés en technologie PCVD (Plasma
Chemical Vapor Deposition) présentent toujours un plus fort coefficient de température b que ceux
préparés par pulvérisation anodique. Par contre, le bruit excédentaire dans les films préparés par le
procédé de pulvérisation anodique est de 3 ordres de grandeur plus faible a 10 Hz que celui des films
préparés par le procédé de PCVD [Unewisse et al., 1995]. Le tableau 1.6 donne une comparaison des
caractéristiques de microbolometres mesurés par Unewisse et al..

. Surface R . TCR D*
Matériaux Technologie
[rm2] [kw] [% K1] [cmHZY2 V1]
PCVD 4.5 1,77 107
a-Si:H 40" 40 1550
pulvérisation anodique 2,1 1,6 108
a-Si 70" 70 22 pulvérisation anodique 1,8 3,2°108

TAB. 1.6 - Comparaison des caractéristiques de microbolomeétres basés sur les films préparés par les
différents procédés de dépot [Unewisse et al., 1995].

v' Lesfilms minces de silicium amorphe (a-Si)

Suivant la condition de dép6t, le coefficient de température b des films minces de silicium amorphe
(a-Si) peut varier de 0,018 K+ jusqu'a 0,06 K+,

Le bruit excédentaire dans les films de silicium poly-cristallin suit une loi en 1/f. Le paramétre de
Hooge ay est de I'ordre de 4 103 et est inversement proportionnel ala concentration de porteurs
[Graaff et al., 1983].
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Les films de silicium amorphes préparés par pulvérisation anodique présentent moins de bruit
excédentaire par rapport a celui observé dans les films de silicium amorphe hydrogénés [Zerov et
Malyarov, 2001]. Un NET proche de 232 mK*z%/2 a 1 Hz mesuré a 300K est obtenu par Mottin et al.
[Mottinetal., 2002].

v' Les films minces de germanium amorphe hydrogéné (a-Ge : H)

Pour la méme valeur de coefficient de température b, la résistance et le bruit excédentaire des films
de germanium amorphe sont plus faibles que ceux des films de silicium amorphes préparés par le méme
procédé de fabrication: pulvérisation anodique. La détectivité D*=4,7" 108 cmz/2xV<1 pour un
microbolométre de 70” 70 mm2 a partir de a-Ge : H est donc plus élevé que celle du Si amorphe présenté
dans le tableau 1.6 [Unewisse et al., 1995].

v Les films minces du composé Si;«Gex amorphe hydrogéné (a-Si;-xGex : H)

Les microbolometres basés sur les films minces de Si;.xGex amorphe hydrogéné présentent une
meilleure performance due au minimum de bruit excédentaire et une faible résistivité en variant la
concentration X (0 £ X £ 0,5). Une détectivité supérieure a 109cmxz/2 ¥V est obtenue par Unewisse et
al. [Unewisse et al., 1995].

Les films minces de SiGe polycristallins sont aussi beaucoup étudiés. Une détectivité de 108
cm¥z¥2 X1 en moyenne a été mesurée par Sedky et al. [Sedky et al., 1998]. A partir de leurs mesures,
une détectivité optimale de 1,5 1010 cm¥Z/2%V1 peut étre estimée [Sedky et al., 1999]. Ces films
peuvent donc aussi étre utilisés pour la fabrication de microbolométres non refroidis.

- Les films de Y-Ba-Cu-O semi-conducteurs

Les films de YBaCuO sont surtout utilisés dans les bolométres refroidis a la température de I'azote
liquide [Méchin et al., 1997]. Récemment, des films de YBCO a I'état semi-conducteur amorphe ont été
étudiés pour la fabrication de microbolomeétres non refroidis en raison de leur compatibilité avec ke
microélectronique sur silicium [Shan et al., 1996, Almasri et al., 2002].

Des études détaillées sur le coefficient de température b de films obtenus par différentes conditions
de fabrication sont publiées par Yildiz et al. [Yildiz et al., 2002]. Des valeurs intéressantes de la
résistance et du coefficient de résistance en température sont observées quand la concentration en
oxygene augmente. Comme indiqué dans la figure 1.29, un fort coefficient de température b d’environ
2,5 — 3,3 % K! (deux fois plus grand que celui de VOx) peut étre obtenu dans une grande gamme de
température proche de la température ambiante.
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FIG. 1.29 - Résistance R et coefficient de la température TCR en fonction de la température du film de
YBCO [Yildiz etal., 2002].

Le bruit excédentaire dans les films de YBaCuO a semi-conducteur amorphe est du méme niveau
(au/nc = 1023 cm3) que celui observé dans les films d’oxydes de vanadium [Celik-Butler et al., 1997].
Une détectivité de 108 cmHz-2 ¥V a 1 Hz qui est comparable avec celui de VOx est obtenue par la
plupart des auteurs [Shan et al., 1996, Almasri et al., 2002]

- Les films minces de manganites

Grace a la transition de phase métal-isolant au voisinage de la température ambiante, la famille des
manganites est une candidate potentielle pour la fabrication de microbolometres non refroidis (cf.
section 1.4). Le coefficient de température des différents composés résumé dans le tableau 1.4 montre
gu'’il peut varier de quelque % K! jusqu'a quelques dizaines % K!. On a aussi remarqué qu'un fort
coefficient de température s’accompagne d’une plus faible température de fonctionnement et d’un bruit
excédentaire relativement fort. Afin d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit, un compromis entre
tous ces facteurs est nécessaire.

- Comparaison des performances obtenues dans la bibliographie pour les manganites
et les autres matériaux couramment utilisés

Les films utilisés pour la fabrication de microbolomeétres doivent non seulement avoir un fort
coefficient de température TCR, un faible bruit en basse fréquence, mais aussi doivent étre compatibles
avec les procédés de fabrication standard de la microélectronique sur silicium. Comme le montre le
tableau 1.7, aucun film n’est idéal pour la fabrication de microbolométre, chaque type de film présente
des avantages et des inconvénients selon I'application visée.
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Matériaux Avantages Inconvénients
Oxydes de vanadium - Difficile a intégrer
i . . ) . Coefficient de température peu
Métaux Faible bruit excédentaire o
éleve
Semi-conducteurs amorphes Facile a intégrer Fort bruit excédentaire
YBaCuO semi-conducteurs - Bon contact ohmique difficile
Pas directement compatible avec Si
Manganites de LSMO Bruit relativement faible (nécessite des couches tampons
[Kim et al., 2003])
. Fort coefficient de Bruit élevé et température de
Autres manganites , .
température fonctionnement basse

TAB. 1.7 - Comparaison des différents matériaux utilisés pour la fabrication de microbolométres non
refroidis.

Dans le tableau 1.8, on a résumé quelques résultats obtenus pour les différents matériaux utilisés
dans les microbolomeétres fonctionnant a la température ambiante a partir du travail fait par Guillet
[Guillet, 2003].

Matériaux T b NETa1Hz Référence
[K] [K1] [10-6 KHz/2]
YBCO semiconducteur 294 -0,031 492 [shan et al., 1995]
a-Si/a-Ge/a-Si :H 300 0,02a0,06 100 a 400 [Zerov et Malyarov, 2001]
[Malyarov, 2002]
SiGe poly 300 -0,007 ~45 [Sedky et al., 1999]
VOx 296 -0,033 294 [Zerov et al., 2001]
VO, 300 -0,017 805 [Gruzdeva et al., 1997]
[Chen et al., 2001b]
LSCMO/.../Si 294 0,044 6,6 [Kim et al., 2003]
LPSMO 295 0,074 0,66 [Lisauskas et al., 2000]
LSMO 300 0,014 1,26 [Yangetal., 2003]

TAB. 1. 8 - Comparaison des valeurs de NET obtenues avec les valeurs publiées pour des
microbolometres a la température ambiante.
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1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé brievement la définition et les principaux facteurs de mérite
d’'un bolometre, ainsi que les principales sources de bruit. Nous avons ensuite résumé les principaux
résultats de la littérature concernant les propriétés et les mesures de bruit dans les manganites. Nous
avons conclu par I'état de I'art des microbolométres non refroidis.

Nous présentons au chapitre 2 les principales techniques expérimentales que nous avons utilisé.



2 Techniques
experimentales
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Le chapitre 2 est d’abord dédié a la description du travail préalablement effectué pour la mesure de
bruit & basse fréquence dans les films minces de manganite LSMO. Le systéme de mesure complet
développé au laboratoire GREYC est présenté. Ses caractéristiques et les conditions d'utilisation sont
aussi décrites (cf. section 2.1).

Dans la suite, une étude bibliographie montre I'importance de la contrainte, de la relaxation, de la
taille des grains et des conditions de dépét sur les propriétés des couches minces. Enfin, nous décrivons
les techniques de microlithogravure utilisé pour définir les motifs.

2.1 Banc de mesure de bruit a basse fréquence

2.1.1 Introduction

Le systéme de mesure qui a été réalisé au cours de cette thése permet la mesure de la résistance
électrique et de la tension équivalente de bruit des films de manganite. Une configuration ‘a quatre
points’ au niveau de I'échantillon permet, sous certaines conditions instrumentales de réduire
I'influence des résistances de contact.

Le schéma simplifié du systéme de mesure est présenté a la figure 2.1. Il est composé de trois
parties :

® Une source de courant | pour polariser la résistance.

® Lacouche mince a caractériser de résistance Ry qui comporte quatre plots de contact (masque
décrit en section 2.2.2) : I*, I, V+, V-. Le courant de polarisation I circule entre I+ et I, et la
tension de sortie est mesurée entre V+ et V-,

® Latension aux bornes de I'’échantillon (V+ - V-) est mesurée en continu par un voltmeétre pour
avoir la valeur de la résistance Ry sans les résistances de contact. En paralléle, le signal de
bruit (sans la composante continue) est amplifié par un amplificateur d'instrumentation faible
bruit, puis analysé dans le domaine fréquentiel grace a un analyseur de spectre HP3562A.
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Sortie
T o ¢
i ' Voltmetre
E ! :
| I+ i
! v+ :
| Source . H Analyseur
! Amplificateur |:
i de Rwm - . : de
! d’instrumentation | .
. courant i 1 Sortie spectre
: TV i bruit

Blindage électromagnétique

FIG. 2.1- Schéma simplifié du systéme de caractérisation du bruit excédentaire a quatre points (1+, I,
V+, V-), ou Ry est la résistance a mesurer.

Dans les paragraphes suivants, je détaillerai la technique de mesure en 4 points pour les mesures de
bruit et les caractéristiques du systéme électronique réalisé.

2.1.2 Principe de la technique de mesure en 4 points : application aux mesures

de bruit

2.1.2.1 Mesure encontinu

Le schéma de principe de la mesure de la valeur de la résistance en quatre points est présenté a la
figure 2.2. Ri* et R~ sont les résistances de contact des prises de courant par lesquelles la résistance Ry
est polarisée ; Ry* et Ry-sont les résistances de contact des prises de tension par lesquelles le signal de
sortie est mesuré. R, est la résistance de sortie de la source de courant. Un voltmétre mesure la tension

VMEs.
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R+ Rv*

I R Rum Vs T Voltmetre

R|' RV_

FIG. 2.2 - Schéma du principe de la mesure de résistance en quatre points ; avec | le courant de
polarisation, R la résistance de sortie de la source de courant, R*, Ry, Ry*, Ry~ les quatre résistances de
contact de la résistance Ry sous test, Viyes la sortie de la tension continue mesurée par le voltmeétre.

Dans le cas ou I'impédance d’entrée du voltmétre est infinie, la tension aux bornes de la résistance
Rwm est donnée par :

R 1" R,

"R +R,+R_+R, (2.1)
| |

VM ES

Instrumentalement, I'estimation correcte de la valeur de la résistance Ry nécessite de réaliser une
source de courant telle que son impédance de sortie soit trés grande devant R, +R._+Ry. Il est aisé
de montrer que I'erreur introduite par la source de courant qui ne posséde pas une impédance de sortie
infinie conduit a une incertitude relative donné par :

DVies — R|+ +R|' * Ry
\% R

(2.2)

MES 1

En conséquence, une incertitude de 1 % sur Viues nécessite que R soit 100 fois supérieure a la
résistance de l'échantillon R, +R _ +R,, mesurée en deux points.

2.1.2.2 Mesure de bruiten quatre points

La caractérisation correcte du bruit de la couche mince nécessite de ne mesurer que le bruit de
celle-ci. L’instrumentation a réaliser doit donc :

(1) permettre de s’affranchir du bruit des résistances de contact de I'échantillon

(2) posséder un niveau de bruit tel que le bruit de I'’échantillon domine celui de I'instrumentation
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de mesure.

Le schéma simplifié présenté sur la figure 2.3 présente les sources de bruit dont il faut tenir compte
dans la configuration a quatre points que j'ai utilisée.

FIG. 2.3 - Schéma simplifié de la technique de mesure de bruit en quatre points, avec i, la source de
bruit de la source de courant de polarisation I, erRI+ , enRr , e“R,+ , e“Rv- les sources de bruit généré
respectivement par les résistances de contact Ri*, R, Ry*, Ry~ €y, la source de bruit de la résistance
Rwm, €, lebruitdentrée en tension de la chaine d’amplification, inA+ et i,, lebruitdentrée en courant
de la chaine d’amplification, A le gain de I'amplificateur d’instrumentation ; on notee,_et
e, respectivement les densites spectrales de bruit en sortie et ramenés a I'entrée de la chaine

d’amplification.

La densité spectrale de puissance de bruit a I'entrée de I'amplificateur différentiele, ? est obtenue &
partir du bruitenszen divisant par &. On note 4 R=R, + R,+R. +Ry et on considere toutes les
sources de bruit indiquées sur la figure 2.3, on obtient :
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eni\mpl ificateur
ol e, est le bruit de I'échantillon LSMO, e, . est le bruit de la source de courant de polarisation,
enimnﬁcam est le bruit total de la chaine d’amplification.

- Condition (1) : eni,l = eniM en terme de bruiten 1/f.

Dans I'équation 2.3, chaque terme de densité spectrale contient un terme de bruit blanc Sy et un
terme de bruit en 1/f Sy (f). Dans le cas des sources de bruit associées aux résistances, le terme de bruit
en 1/f est proportionnel au courant continu au carré circulant dans la résistance. Ainsi, si I'impédance
d’entrée de I'amplificateur différentiel est infinie, il ne circule aucun courant dans les résistances Ry * et

Ry-. Le bruit en 1/f de I’échantillon s’écrit alors :

&R +R, 4R ¢ &R, 0 8
=G ! - T )2
s (0-F G s (RS &, ()es, (0

Si R, >200Ry\, on montre :

® Que lacontribution a S, (f) de S, (f)et S, (f) estnégligeable méme
1+ -

|
contact est 100 fois plus élevé que le bruit de la couche.
® Que s, (f)=S,, (f) avec uneerreur d'incertitude égale a 1 %.

Lors des mesures, nous avons cherché a nous approcher au mieux de cette condition.
- Condition (2) : bruitinstrumental inférieur a celui de I’échantillon.

Pour I'analyse de cette condition, on pose quelques hypotheéses simplificatrices :

® Larésistance R, est infinie.

si le bruit de
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® Les résistances de contact sont négligeables.
® Onnes'intéresse qu’au bruit blanc.

Ainsi I'expression du bruit ramené a I'entrée de la chaine d’amplification se simplifie et devient :

2+R, %,

A

e,” =4k TR, +R, %" +e, *+R, 2inA+ (2.5)

La condition que le bruit de I'’échantillon domine celui d’instrumentation de mesure impose que le
bruit de la source de courant soit négligeable soit :

Ca AT

i, << R, (2.6)
Elle impose également que le bruit de I'amplificateur différentiel soit négligeable soit :
2 2. 2 2. 2
kTR, >>€,. " +Ry 'nA+ +Ry I”A- 2.7
Danslecasoui, =i, ,onobtientfinalement:
R )
2 2. 2

4ksTRy >>e, "+ Ry ‘i, (2.8)

Les différentes inégalités obtenues ici sont discutées dans la prochaine section sur la description du
systeme réalisé.
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2.1.3 Description du systéme de mesure faible bruit en quatre points utilisé

Le schéma du systéeme de mesure faible bruit utilisé est présenté a la figure 2.4. Nous décrivons les
différents éléments et ses caractéristiques dans les paragraphes suivants.

Amplificateur 1

| Rl E

Jio :

. — + |
i I ey i
! : 1 :
: | INA 217 :
i - i INA 111 R10 i
| - L cs |
| | A2 N\ |
! I H op 27>—4— i
Source de Résistance Ry J2 - T |
courant sous test : R12 - I

! Rg2 L1 :

i R11 |

Amplificateur 2

FIG. 2.4 - Schéma du systeme de mesure. Deux amplificateurs différentiels (Amplificateur 1 et
Amplificateur 2 au choix selon la valeur de la résistance a mesurer) et une source de courant sont utilisés
pour estimer le bruit de la résistance Rw.

2.1.3.1 Lasource de courant

® Une source de tension YOKOGAWA 7651 impose une tension continue E a l'entrée du
montage.

® Unfiltre passe-bas (Ri, Rz, G) filtre les composantes alternatives résiduelles a basse fréquence
de la source de tension YOKOGAWA. La fréquence de coupure est égale a 0,36 Hzavec R = R;



54 2 Techniques expérimentales

=100 W; C=2200 nt.

® R3et R4 sont les résistances d’injection qui déterminent la valeur du courant | et la résistance
de sortie de la source de courant. En supposant R = Rs >>R; et Ry, le courant qui circule dans
la résistance Ry estalors :

| = E
"R +R,) (2.9)

® Pour minimiser I'incertitude de mesure discutée dans la section 2.1.2, on cherche I'impédance
de sortie R, =R; + R4 la plus grande possible. Pour R; + R, = 100Ry, une erreur d’incertitude
est calculé a 1 %. Par contre, I'équation 2.9 indique que plus les résistances d’injection Rs + R4
sont grandes, plus la valeur du courant sera petite. Cela limite la valeur du courant injecté
surtout lorsque les valeurs de Ry entre les deux prises de courant sont grandes car E est
limitée a 30 V. Lors de nos mesures de bruit, on a choisi R; et R4 au moins dix fois plus grande
que la valeur de la résistance Ry en deux points mesurée avec un multimétre entre V+ et V'
(RV+ +R . +Ry ) pour chercher un compromis entre I'incertitude de mesure et la gamme de
courant de polarisation.

2.1.3.2 Les amplificateurs d’'instrumentation

Nous avons choisi des amplificateurs différentiels commerciaux INA 217 et INA 111 cablé en interne
suivant la structure d’amplificateurs d’instrumentation. En fonction de la technologie utilisée dans la
réalisation de I'étage d’entrée, ceux-ci possedent deux caractéristiques distinctes :

® Technologie bipolaire : faible e, mais fort i,
® Technologie JFET : fort e, mais faible i,,

En conséquence, en fonction de la valeur de Ry, on utilise I'un ou l'autre des amplificateurs
différentiels pour que I'équation 2.8 soit vérifiée. Le choix de I'un ou I'autre des amplificateurs s’effectue
a l'aide des interrupteurs J et . Les gains d’amplification sont déterminés respectivement par les
résistances Ry et Rqy2. Nous avons choisi le gain 1000 pour le premier étage.

Pour chaque amplificateur, un deuxieme étage d’amplification de gain 10 est réalisé a I'aide d'un
amplificateur opérationnel OP 27 avec R; = R0 =1 MW, Rg=Riz =1 MW, Rg = R;; =90 kWetCy =Cs =1
nt.

Cette configuration présente le désavantage de nécessiter I'utilisation de deux filtres passe-haut (C;
= C;3 =100 nF, Rs = Rs = 10 kW) qui éliminent la composante continue a I'entrée de I'amplificateur de
facon a éviter la saturation en sortie en raison d’'un gain en tension élevé. Pour s’affranchir d’effet de
fréquence sur la gamme de mesure, la fréquence de coupure est égale a 0,16 Hz. En raison des courants
‘d’'offset’ et de polarisation de I'amplificateur d'instrumentation, la valeur de Rs et Rs est limitée a 10 kW
ce qui ne permet pas d’obtenir une impédance d’entrée infinie pour I'amplificateur différentiel.

Les niveaux de bruit de ces amplificateurs d'instrumentation utilisés et la gamme de Rum
correspondante sont donnés dans le tableau 2.1. Pour les plus grandes valeurs de Ry, c’est le bruit en
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courant qui est limitant, on a donc choisi un amplificateur a faible courant de bruit (INA 111). Pour les
petites valeurs de Ry, c’est le bruit en tension qui est limitant. On a donc choisi le composant INA 217
qui présente un faible bruit en tension.

Ampll enA enA inA inA ) Ropt i I-:Qop-t .
. . o . . alOHz a infini
d’instru alOHz ainfini al0OHz ainfini W] W]
[NVHzV2] [nVHZY2] [pAHzY2] [pAHz/2]
INA 217 1,5 1,26 3 0,8 135<R <1656 100<R <25,9k
INA 111 13 10 27103 0,8 103 10k<R<4G 6k<R<259G

TAB. 2.1- Caractéristiques de bruit e, — i, de I'amplificateur d’instrumentation INA 217 et INA 111 et
la résistance optimale Rqp: correspondante.

Pour les échantillons de LSMO présentés dans ce travail, la valeur de la résistance est toujours
inférieure a 6 KW. Nous avons donc choisi de n'utiliser que la chaine d’amplification avec INA 217 pour
caractériser les échantillons. Cependant, pour valeurs élevées de résistance, il est nécessaire de
d’appliquer un terme correctif lié aux résistances Rs et Rg (cf. FIG. 2.4). Ainsi, I'estimation de la densité
spectrale des fluctuations de tensions localisées en série avec la résistance Ry est :

2
€

Sy (1 = @2.10)

Pour le cas ou I'impédance de sortie de la source de courant peut étre considérée infinie, le terme
correctif est donné par :

Rs +Re

RoRR @3
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2.1.3.3 Caractérisation du systéeme

Dans cette partie, je présente brievement les caractérisations en bruit du systéme de mesure soit

enA2 , inA2 , ainsi que la configuration utilisée pour caractériser ces différentes quantités.

- Densité spectrale de la tension équivalente de bruit eﬂA2 de I'INA 217.

Pour effectuer cette caractérisation, on déconnecte la source de courant et la résistance Ry est
remplacée par un court-circuit. La densité spectrale enA2 estindiquée alafigure 2.5.
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FIG. 2.5 - Le spectre du bruit en tension du systeme ramené a I'entrée de I'amplificateur INA 217.

Le niveau de bruit obtenu est conforme aux données (1,26 nV3*z/2) fournies par le constructeur. On
peut noter le comportement en 1/f2 a basse fréquence. L'obtention d'une telle pente lors des
caractérisations des échantillons sera un indice de I'éventuelle présence du bruit instrumental.

- Densité spectrale du courant équivalente de bruit inAzde I'INA 217.

Pour effectuer cette caractérisation, on remplace la résistance Ry par une résistance de 1 MWet on
déconnecte la source DC.

La densité spectrale obtenue dans ces conditions et indiquée a la figure 2.6.
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FIG. 2.6 - Le spectre du bruit en courant du systeme ramené a I'entrée de I'amplificateur INA 217

Le niveau de bruit relevé tant en bruit blanc (0,8 pAMHz/2) qu’en zone de bruit excédentaire est
conforme aux données du constructeur.

2.1.4 Support d’échantillons chauffant

Pour étudier les caractéristiques de nos échantillons de LSMO en fonction de la température, nous
avons mis en place un systéeme de chauffage treés simple qui permet de faire varier la température de 300
a 400 Kelvin. L'échauffement est réalisé a I'aide d'une résistance de chauffage en constantan enroulée
sur un support en cuivre (cf. FIG. 2.7). Notre film de LSMO sous test est collé directement sur le support
avec de la laque argent pour réaliser un bon contact. La température de I'ensemble du systéeme est
mesurée par une sonde de température en platine de type Pt 100 et régulée par un régulateur de
température de type Eurotherm 847 inséré dans un contréleur MARLOW SE5010.

Pt100

Résistance de e LSMO

|
chauffage o

Support

FIG. 2.7 - Systeme de chauffage.
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2.2 Dépbt des couches minces de Lao7SrosMnOs: études

bibliographiques

Depuis la découverte de I'effet de magnétorésistance colossale dans les films de LaMnOs; dopés [von
Helmolt et al., 1993], les caractéristiques du film mince de LaMMnO; (M = Ca ou Sr) ont été beaucoup
étudiées [Jin et al., 1994] [Lebedev et al., 1998] [Lebedev et al., 2001].

Comme cela a été présenté dans les sections précédentes, une petite distorsion de la structure
cristalline (i.e. 'augmentation de la longueur de Mn-O et la réduction de I'angle de Mn-O-Mn) changera
remarquablement les propriétés du manganite massif. En conséquence, les propriétés physiques et
électriques des films minces de manganites sont dominées par la microstructure cristalline du film.

Il est évident que la plupart des applications ont besoin d'un film avec les bonnes propriétés
magnétiques et électriques, il est donc important de pouvoir préparer un film avec une trés bonne
qualité cristalline.

Dans cette section, je vais présenter les principaux parametres technologiques de la croissance du
film (pression de I'oxygéne, la température du substrat, la distance cible substrat, effet de recuit, ...), la
contrainte induite par la nature du substrat utilisé et les liens entre ces paramétres et les propriétés du
film.

2.2.1 Principe du dépét par ablation laser pulsée (PLD)

La croissance épitaxiale dépend de beaucoup de paramétres comme la composition cristalline du
substrat, du film, I'orientation de la surface du substrat et les interactions entre les atomes a l'interface
film-substrat.

Les films de manganites, utilisent les techniques de dépot développées pour les films minces de
supraconducteurs a haute température critique dans les années 80. Les techniques du dépét sont assez
variées : pulvérisation cathodique, épitaxie par jet moléculaire MBE (molecular beam epitaxy), MOCVD
(metal — organic chemical vapour deposition) et le dép6t par ablation laser pulsée (PLD) [Prellier et al.,
2001].

Parmi ces techniques de dépét, la méthode la plus utilisée est I'ablation laser pulsé. C'est également
celle que nous utilisons au laboratoire.
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<«——Porte-substrat chauffant
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FIG. 2.8 - Schéma simplifié du principe du dép6t par ablation laser pulsée.

Comme indiqué a la figure 2.8, un faisceau laser pulsé est envoyé sur la cible et vaporise le matériau
avec la pression de ce vapeur largement supérieure a celle de I'enceinte a vide de dép6t. Le plasma
impacté par le laser est appelé la plume. Le matériau est donc transféré par la plume vers le substrat
chauffé en gardant la méme stoeechiométrie de la cible. Le laser a KrF est souvent utilisé pour le dépét du
film de manganites [Rajeswari et al., 1998, Koubaa et al., 2003]. La technique de I'ablation laser est tres
bien décrite par Chrisey et Hubler [Chrisey et Hubler, 1994]. Une étude trés compléte des conditions de
dépdt de LSMO par ablation laser (pression, température, distance cible-substrat) a été réalisée par
Koubaa et al. [Koubaa, thése et Koubaa et al., 2003].

Les propriétés spécifiques liées aux microstructures des couches minces de manganites seront
présentées dans la suite de cette section.

2.2.2 Influence du substrat

- Définition de la contrainte

Des distorsions microstructurales existent dans les films épitaxiés puisque les films et les substrats
ont une structure cristalline différente. La distorsion provoquée par la différence de paramétre de maille
entre le film a déposer et le substrat est appelée la contrainte. Différentes études ont montré que les
propriétés magnétiques et électriques sont fortement liées a la contrainte due au substrat utilisé
[Zandbergen et al., 1999, Aarts et al., 1998]. Il est donc nécessaire de bien controler cet effet afin de
pouvoir obtenir les propriétés désirées.

Il est évident que, pour obtenir une bonne qualité du film épitaxié déposé, la structure et le
parametre de maille du substrat et celles du film doivent étre proches. Le désaccord de maille D est
utilisé pour déterminer quantitativement la différence entre les paramétres de maille du substrat et du
film :
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(2.12)

avec as et as respectivement les parametres de maille du substrat et du film.

Pour une croissance idéale, ce désaccord D doit é&tre minimum, sinon une déformation élastique de
la structure du film aura lieu, nommée contrainte. Selon le rapport entre le paramétre de maille de
substrat et celui du film, les contraintes peuvent étre séparées en deux types: élongation ou
compression dans le plan du film ce qui correspond respectivement a une compression or une
élongation hors du plan du film (cf. TAB. 2.2) (cf. FIG. 2.9).

Désaccord de maille Contrainte dans le plan Contrainte hors plan
D>0 (as>ar) élongation compression
D<0(as<ar) compression élongation

TAB. 2.2 - Définition des contraintes.

FIG. 2.9 - Schéma simplifié des contraintes de croissance. (a) élongation dans le plan; (b) compression
dans le plan.

- Substrats couramment utilisés pour la croissance de LSMO

Il est évident que le premier facteur important qui détermine la qualité du dép6t du film est sans
doute le substrat. Les substrats couramment utilisés pour le dép6t du film de manganites sont donnés
dans le tableau suivant (cf. TAB. 2.3) :
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Substrat Structure Paramétre de maille (A)
SrTiO; (STO) cubique a=3,905
LaAIO; (LAO) Pseudo — cubique a=3,788
MgO cubique a=4,205
NdGaOs; (NGO) orthorhombique a=5,426;b=5,502;c=7,706
(LaAlO3)0,3(SrAlTa0gs )o7 (LSAT) cubique a/2=3,868
Si cubique a=543

TAB. 2.3 - Paramétre de maille des substrats [Prellier et al., 2001].

On attend donc par exemple une élongation de la maille de LSMO dans le plan sur substrat SrTiO;
(cas a de la figure 2.9) et une compression dans le plan sur LaAlO3z; ou LSAT (cas b de la figure 2.9).

- Effet du substrat sur les propriétés

Tsui et al. ont donné par exemple une comparaison des caractéristiques d’aimantation d’un film de
Lag 67 Sro 33MnO3 épitaxié sur différents substrats [Tsui et al., 2000]. lls ont montré que la présentation
de la contrainte due au substrat peut provoquer une anisotropie magnétique du film (cf. FIG. 2.10). Le
phénomeéne d’anisotropie magnétique est considéré comme une superposition d’'une anisotropie
uniaxiale en (100) et une anisotropie biaxiale en (110). Son origine n’est pas clairement expliquée, mais
le désaccord de maille entre le film et le substrat et la symétrie du substrat sont considérés comme un
facteur trés important.
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FIG.2.10 - Comparaison de I'aimantation (mesuré a5 Oe) du film Lag 67Sro,33MnOs déposé sur
différents substrats. (a) LaAlO3; (001) ; (b) SrTiO3 (001) ; (c) LSAT (001) et (d) NdGaOs (110). La
direction par rapport aux substrats est : pour (a) (b), dans le plan (110) — ronds ouverts, (100) — ronds
fermés, hors plan (001) — triangles ; pour (c) (d), dans le plan— ronds et hors plan — triangles [Tsui et al.,
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2000].

2.2.3 Effet de I’épaisseur déposée sur la contrainte

Pour un film sous contrainte associée au substrat, un effet de relaxation a lieu a partir d’'une
certaine épaisseur déposée. L'épaisseur critique de I'effet de relaxation a été observée a environ 60 nm
par la mesure de microscopie haute résolution de l'interface du film de LSMO sur STO effectuée par
Haghiri-Gosnet et al. [Haghiri-Gosnet et al., 2000]. Pour les films plus épais que 60 ou 80 nm, le film va
se séparer en deux régions dans le sens de croissance, avec une partie contrainte en bas et une partie
relaxée en haut avec une interface contenant beaucoup des défauts [Wiedenhorst et al., 1999,
Haghiri-Gosnet et al., 2000]. La mesure de parametre de maille du film de LSMO déposé sur STO par
Lyonnet a quantitativement prouvé cet effet [Lyonnet, 2001].

La microstructure change avec I'épaisseur du film déposé, ce qui entraine une modification des
propriétés magnétiques et électriques. Plus I'épaisseur du film sous contrainte est petite, plus les
propriétés sont différentes de celles du massif, menant a une résistivité plus grande et une température
de Curie T¢ plus faible (cf. FIG. 2.11).
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FIG. 2.11 - Résistivité et magnétorésistance (a H =1 T) du film Lag 75Sr0 2sMnO3 sur STO (001) en
fonction de la température avec différentes épaisseurs déposées. La résistivité est représentée avec
symboles ouverts et la magnétorésistance est avec des symboles fermés [Lisauskas et al., 1999].
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2.2.4 Effet de lataille des grains

Le rapport entre la taille des grains et les propriétés électriques a également été tres étudié.
L'existence de joints de grain dans les films de manganites modifie non seulement les propriétés
physiques mais aussi les propriétés électriques du film. Evidemment, les propriétés électriques des films
avec grains sont moins bonnes que celles de films sans grain. Beaucoup d’études ont montré que, plus la
taille des grains est importante, plus les propriétés électriques seront bonnes. C'est-a-dire, une
diminution de la résistivité accompagnée d’une élévation de la température de pic Tp (cf. FIG. 2.12).
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FIG. 2.12 - Résistivité en fonction de la température pour différentes tailles de grains du film LCMO. La
résistivité mesurée a 10 K en fonction de I'inverse de la taille de grains est donnée dans I'encadré [Gupta
etal., 1996].
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2.2.5 Importance des conditions de pression et température de dépot

- Pression de dép6t

Les propriétés magnétiques et électriques du film mince de manganites sont fortement corrélées
avec leur homogénéité magnétique, qui dépend a la stoeechiométrie d’'oxygene. Dans ce cas 13, la pression
de gaz (O, ou NO) pendant le dép6t est sans doute un facteur important. Des modifications plus
importantes sur les propriétés structurales et électriques avec les différentes pression d'oxygéne et de
nitrogene ont été observées dans les films minces de Ndo 67 Sro 33MnNO; par Rajeswari et al. (cf. FIG. 2.13).
Ils ont montré une variation de la température de pic Tp en fonction de la pression de dépét, ce qui
montre I'importance de la pression de gaz pour la variation du parameétre de maille. Une pression de
dépdt optimale permet d’obtenir une température de transition maximum et une résistivité électrique

minimum.

50

_ 3930
& 3925 =
0
_ w] somTo, § ss0 1 0
3 o 3.915
H 8 .
14 T 8910 o
)
g > 3905 .
g 30 5 3.900 | .
2 ° 3895 B
& 0 50 100 150 200 250
3 200mT O, :
© 20 Deposition pressure
° 7
[
N
@
E 200 mT N,O
S 10
300 mT N,0
-~ annealed
// o =
0 = e T T T
100 150 200 250 300

Temperature (K)

FIG. 2.13 - Résistance normalisée en fonction de la température sous différentes pressions d’'oxygéene et
d’azote dans les films de Ndo7Sro 3sMnO;3 sur LAO. La variation de paramétre de maille (axe c) est
montrée dans I'encadré [Rajeswari et al., 1998].

Il a été également rapporté par Goyal et al. que les caractéristiques de la température de pic Tp et du
coefficient de température b (noté TCR) en fonction de la pression d'oxygéne Po, des films de
Lap7CagsMn0Os évoluent (cf. FIG. 214). Sur cette figure on voit bien que les parametres Tp et b
dépendent de la pression partielle d'oxygéne Po,. Ces comportements ont aussi été observés par
Lyonnet dans les films de Lag7Sro sMnOs [Lyonnet, 2001].
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FIG.2.14 - Tp et TCR de films de Lag7Cap3MnOs sur LAO en fonction de la pression d’oxygéne Po; lors
du dép6t. L'encadré montre une évolution du parametre de maille a dans le plan avec la pression
partielle d'oxygéne Po, [Goyal et al., 1997].

- Latempérature dusubstratTs
La température du substrat Ts influence la mobilité de particules en surface pendant la croissance.

Elle dépend toujours du matériau a déposer et doit s’adapter a la pression d’oxygéne.

Dans un film de LSMO sur MgO avec un désacord de maille D=+ 7,5 %, un léger décalage de la
température par rapport a la température optimale (680 C°) provoque quelques ordres de grandeur
d’élévation de la résistivité et une diminution de la température de pic Tr (cf. FIG. 2.15).
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FIG. 2.15 - Résistivité du film de Lag7Sro3sMnOs d’épaisseur 60 nm sur MgO avec différentes
températures de substrat. Avec Ts = 650 C° en points ronds noirs; Ts = 660 C° en carrés ouverts ; Ts =
670 C° en carrés noirs ; Ts = 680 C° en losanges ouverts et Ts = 690 C° en losanges noirs [Borges et al.,

2001].
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Une courbe représentant le rapport entre Tp et TCR avec la température de dépét est tracée a la
figure 2.16. Ce changement de propriétés est expliqué par les défauts cristallins et par la présence de
grains. Il faut noter que pour une température de substrat entre 660 C° et 680 C°, le paramétre de maille
des films sont plus proche de celui du massif et augmente a partir de 690 C° [Borges et al., 2001].
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FIG. 2.16 - Température de pic Tp et coefficient de température b noté TCR de films de Lag7Cap3MnOs
sur LAO en fonction de Ts. La mesure de FWHM (Full Width at Half-Maximum) en fonction de la
température du substrat est dans I'encadré [Goyal et al., 1997]

- Recuit

Suivant la nature du film et les conditions du dépét, le recuit est utilisé pour remplir I'oxygéne
manquant dans la microstructure ou bien enlever I'oxygene d’acces.

Des recuits sous Q, ou sous NO, sont nécessaire puisqu’il puisse modifier la concentration de
I'oxygéne et la microstructure de la couche afin d’optimiser les propriétés du film. Voici des exemples de
changement de propriétés par le recuit sous oxygene:

® | 'effet de magnétorésistance MR augmente (cf. FIG. 2.17).

® Larésistivité r diminue (cf. FIG. 2.17).

® |atempérature de transition métal-isolant Tr augmente (cf. FIG. 2.17).
® |atempérature de Curie Tc augmente (cf. FIG. 2.18).

® |e coefficient de température b (TCR) augmente (cf. FIG. 2.19).
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® | e bruit excédentaire en basse fréquence Sy (f) diminue (cf. FIG. 2.20).
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FIG. 2.17 - Comparaison de la résistivité et de la magnétorésistance en fonction de la température du
film Lao 67 Sro.33MnOs avant et apres la recuit. Le recuit est effectué a 950 C° pendant 10 h sous azote pur
[Juetal., 1994].
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FIG. 2.18 - Comparaison de I'aimantation avant et apres le recuit. Les conditions de recuitsont:1: a
600 C° pendant 3 h, 2 : 600 C° pendant 24 h, 3 : 700 C° pendant 3 h et4 : 800 C° pendant 3 h [Pignard
etal., 1997].
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FIG. 2.19 - Comparaison de coefficient de température TCR du film Lag 67Cap 33MnOs avant et apres le
recuit sous oxygene a différentes températures [Rajeswari et al., 1998].
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FIG. 2.20 - Comparaison de niveau de bruit excédentaire normalisé du film Lag g7 Cap 33MnO; avant et
apres le recuit sous oxygene, avec les triangle avant recuit et les points ronds apreés le recuit [Rajeswari

etal., 1998].

Dans la partie de mesure de bruit en 1/f, je vais encore présenter I'importance de recuit dans la
préparation du film a partir de nos mesure de R(T) et de bruit (cf. Section 3).
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2.3 Préparation des motifs par photolithographie et gravure

ionique

2.3.1.1 Principale étapes

Apreés le dépdt du film de LSMO sur le substrat par ablation laser pulsée, la mise en forme des
motifs a été effectuée par photolithographie de contact en lumiere UV. Elle permet de transférer les
motifs du masque dans la résine déposée sur le film de LSMO. Enfin les motifs sont gravés dans le film
par gravure ionique. Les principales étapes sont présentées a la figure 2.2.1.

- Résinage de I'’échantillon

Pour réaliser le photomasquage, une couche de résine photosensible positive est étalée sur
I’échantillon. La surface du film doit étre propre et sans poussiére. Nous travaillons donc en salle
blanche.

La résine est étalée a l'aide une tournette. Pour obtenir une épaisseur de 1,3 mm avec la résine
Shipley S1813. On dépose une goutte de résine au centre de I'échantillon et on démarre la tournette a
une vitesse de 4000 tours/min pendant 40 secondes. Ensuite, I'’échantillon recouvert de résine est
déposé sur une plaque chauffante a 90 C° pendant 5 min pour faire évaporer les solvant et donc durcir la
résine.

- Insolation et révélation

On choisit le masque a utiliser et on le nettoie soigneusement. Puis on dépose le masque propre et
sec sur un support de masque installé dans la machine d’insolation de type Karl Suss MJB3. On
positionne les motifs intéressants dans le centre de la fenétre par laquelle le rayonnement UV traverse.
On pose ensuite I'échantillon résiné sur le support en dessous du masque, et on aligne I'échantillon par
rapport a la position des motifs sur le masque sous le microscope a I'aide des vis micrométriques. Une
fois bien positionné, I'’échantillon est mis en contact avec le masque, et on commence l'insolation UV
avec | » 365 nm. Selon le vieillissement de la lampe UV, on allonge la durée de [l'insolation.
Typiquement, la durée varie entre trois et cing secondes.

On passe ensuite I'échantillon insolé dans le révélateur pendant environ 30 secondes, puis on le
rince a I'eau déminéralisée et on le seche. On vérifie enfin sous microscope que les motifs sont bien
définis.

- Gravure des motifs

La gravure des plots d’or peut étre simplement réalisée par une solution Kl avec 1,2 g I, 4 g Kl et 20
cm3 H20. La durée de gravure du film d’or de 500 nm est d’environ 1min30 s.

Une fois la gravure du film d’or terminée, on nettoie I'échantillon dans I'acétone pour enlever la
résine et puis on répéte les étapes de résinage, insolation et révélation pour graver les motifs dans le film
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de LSMO.

Couche d'or —
LSMO —»

Substrat

Couche d'or —,
LSMO —»

Substrat

Insolation UV \bl l l
Masque —,
Résine

Couche d'or —
LSMO — [

vy

Substrat
Couche d'or —,
LSMO —»
Substrat
Résine —,
Couche d'or —,.
LSMO —»
Substrat

224022822

Masque —
Couche d'or —p.

LSMO —>

Substrat

Couche d'or —»
LSMO—»

Substrat

Dép6t du film de LSMO sur le substrat par
ablation laser pulsée et dépét d’'une couche d’or
d’épaisseur 500 nm sur le film de LSMO par
pulvérisation cathodique RF

Echantillon recouvert d’'une couche de résine
photosensible positive (Shipley S1813)

Insolation UV a travers le masque définissant les
plots de contact d’or

La zone a graver est dégagée apres I'étape de
révélation et les zones d’or qui formeront les
contacts restent protégées par la résine. Le film
d’or est ensuite gravé par la solution KI Lasolution
K| est le composé de 2g I, 4g K1 et 20 cm® H,0.

Deuxieme résinage pour définir les motifs dans le
film de LSMO

Deuxieme insolation UV a travers le masque des
motifs dans le film de LSMO

Apres la deuxieme révélation, la zone des motifs
dans le film de LSMO reste protégée par la résine.
Aprés la gravure ionigue, les motifs de LSMO et les

plots d’or sont enfin obtenus

FIG. 2.21 - Etapes de la préparation des motifs dans le film de LSMO.
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2.3.1.2 Gravure ionique

La gravure ionique est considérée comme une gravure ‘seche’ par rapport a la gravure dite ‘a
humide’ dans les bains chimiques, par exemple la gravure du film d’or par la solution KI. Le principe de
fonctionnement de la gravure ionique est d’envoyer un faisceau de particules accélérées (Argon) sur la
surface de I’échantillon. Ces particules éliminent les zones de I'’échantillon non protégées par la résine.
Notre porte-échantillon est incliné a 45° par rapport au faisceau incident et subit une rotation continue
pour améliorer I'uniformité de gravure. Le schéma de principe est présenté dans la figure 2.22.

Echantillon a Grilles
d’accélération Anode
graver /
I ——
o !l 00 4 ° ., <+— Gazd’Argon
O 0 .
ﬂ_ool L %6 [ Y Filamentde
A cathode
11 o °
—Y
x W \Chambre de
\ décharge
Porte échantillon Filament de
tournant et refroidi neutralisation o Argon neutre
Electron

* Argon ionisé

FIG. 2.22 - Principe de la gravure ionique.
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2.3.1.3 Choixdu masque

Nous avons réfléchi a une géométrie intéressante pour I'étude du bruit a basse fréquence. A partir
du schéma simplifié d’échantillon de la figure 2.23, nous pouvons résumer quelques points essentiels.

V+ V
L
S, S,
I+ W1 Rwm I

FIG. 2.23 - Schéma simple illustratif de la résistance Ry gravée en quatre points.

® Des motifs avec différentes longueurs, différentes largeurs et donc différents volumes pour
étudier le bruit excédentaire dans le film de LSMO en fonction de la géométrie.

® Des petites largeurs S1 pour des pris de contact de tension de facon a bien définir le volume
effectif du Ry.

® Une faible résistance des prises de tensions V+ et V-, pour réduire le bruit blanc parasite qui se
superpose au bruit d’échantillon utile. Ce bruit nécessite une optimisation avec le point
précédent : la résistance de contact est inversement proportionnel a la largeur S1.

® Une faible résistance entre I+ et I- en série avec Ry pour pouvoir imposer un courant élevé (cf.
section 2.1.2).

Dans la suite, je présenterai les deux masques de motifs utilisés dans notre travail.

- Masque Rice

Ce masque avait été réalisé pour d’autres mesures (cf. FIG. 2.24). Nous l'avons utilisé pour les
premiéres mesures de bruit. Sur ce masque de motifs, on dispose de trois différentes géométries de
ponts (cf. FIG. 2.24.a) : 10 mm "~ 575 mm (F) ; 50 nm ~ 575 mm (M) et 100 mm ~ 300 mm (L) (partie noire).
Les plots de contact en or de dimension environ 500 mm ~ 500 mm sont situés aux extrémités de chaque
carréde 1 mm”~ 1 mm (cf. FIG. 2.24.b) (partie claire).
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10 ym 100
. L Pont LSMO
1 mm
V+ I*
300 nm
| V-
575 mMm
50 mm
(@) (b)

FIG. 2.24 - Schéma du Masque Rice, avec (a) les motifs de gravure dans LSMO ; (b) un motif de LSMO
et les quatre plots de contact en or.

- Masque 2004

Ce masque présenté a la figure 2.25 a été dessiné spécialement pour les mesures de bruit en basse

fréquence dans les films de manganite.

12,1mm

Q*J
A

D D %%% | 1900 mm
AN

%
X
X
s

wu o0t
le——]|

w0061

V22 V23
400 mm
v

(a) (b)

FIG. 2.25 - Schéma du Masque 2004, avec (a) pour graver les motifs dans le film de LSMO et (b) Un
pont de LSMO (en noir) et les plots d’or (en gris).
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Voici quelques caractéristiques du masque :

L’or recouvre le maximum de surface sur les prises de tension pour minimiser le bruit blanc
parasite.

Les prises de tension sont doublées pour permettre de faire des mesures de bruit en
corrélation. Elles permettent également des mesures d’effet Hall.

Différentes orientations : quatre lignes de motifs (respectivement A, B, C et D) permettent de
faire passer le courant a 45 °, paralléle ou perpendiculaire par rapport a une maille cristalline
de LSMO.

Six largeurs possibles : 20 mm, 100 nm, 150 mm, 200 mm, 300 nm et 400 nm.

Différentes longueurs sur le méme motif : quatre prises de tension situées de chaque coté du
pont permettent de former cing différentes longueurs (cf. FIG. 2.25.b) : 50 nm (V12 — V13),
100 nm (V11 —V12), 150 nm (V11 — V13 et V13 — V14), 200 nm (V12 — V14) et 300 nm (V11 —
V14). La connexion entre la prise de tension et le pont présente une largeur de 5 um.

2.3.1.4 Bonding par ultrasons

Pour connecter I'échantillon & notre systétme de mesure, nous avons réalisé des supports
d’échantillon en cuivre sur lesquels nous collons une plaque d'époxy avec des pistes de cuivre pour

souder les fils électriques (cf. FIG. 2.26). Le bonding par ultrasons avec un fil d’aluminium de diamétre

50 um est alors utilisé pour faire les contacts entre les pistes de cuivre de I'époxy et les plots d’or. On
peut remarquer que la surface des films de LSMO est trés peu rugueuse. Cela pose parfois des problémes

d’adhérence de la couche d'or sur LSMO. Des recuits ont parfois été réalisés pour améliorer ces contacts.

Echantillon

Plague d’époxy

Y ey o

Support en cuivre

g o o o
/

Piste de cuivre

FIG. 2.26 - Support d’échantillon.



2.4 Caractérisation du film par diffraction de Rayons X 75

2.4 Caractérisation du film par diffraction de Rayons X

La qualité cristalline des couches de LSMO a été étudiée par diffraction de rayons X au CRISMAT
(SEIFERT) XRD 3000p par L. Méchin. Celle-ci permet de déterminer non seulement la texture du film,
mais aussi les parametres de maille et la présence éventuelle de phases parasites.

Selon les différentes configurations du systéme d’analyse de diffraction de rayons X, différentes
caractéristiques sont réalisées.

- Configurationq- 2q

Avec une configuration de mesure de type ‘g - 2g’ montrée dans la figure 2.27, la texture de la
croissance du film peut étre déterminée.

Source de rayons X Détecteur

Substrat

FIG. 2.27 - Configuration de mesure de spectre g - 2q par diffraction de rayons X.

Le spectre de diffraction obtenu peut donner ces informations sur la structure cristalline du film
déposé :
® La position de pics montre I'orientation du film et celle du substrat.

® A partir des conditions de diffraction de Bragg, il est possible de déterminer le parametre de
maille dans le plan et hors plan par :

2d,, “ sing =nl (2.13)
ou dhi est la distance entre les plan réticulaire (hkl), g est I'angle d’incidence des rayons X (cf. FIG.
2.27), nest I'ordre de réflexion, et | est la longueur d’'onde des rayons X.

- Configurationw - scans ou rocking curves

Pour mesurer le spectre w - scans, on garde la méme configuration que celle présentée a la figure
2.27. Mais on fixe la source de rayons X et le détecteur en position q - 2q, et on fait tourner le film
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Iégérement autour de I'angle q.

Dans le spectre w - scans mesuré, la largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum)
des pics permet de caractériser la désorientation cristalline de la direction de texture obtenue par
I'analyse de spectre g - 2q. Plus la largeur a mi-hauteur FWHM est petite, plus le film présente une
bonne qualité cristalline.

- Configurationj - scans

Le spectrej - scans est souvent utilisé pour déterminer I'orientation cristalline de la couche dans le
plan. La configuration de mesure est présentée dans la figure 2.28. On choisit une position q - 2g, eton
fait tourner le film autour de I'axe j . Dans un film ne possédant qu’une seule orientation dans le plan,
les quatre pics obtenus se séparent de 90 °.

Source

Détecteur

Film

Substrat

FIG. 2.28 - Configuration de mesure de spectre j -scans.

Les résultats de mesures de diffraction de Rayons X de nos films seront présentés dans le chapitre
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3.1 Introduction

Les couches de LSMO que j'ai caractérisées ont été déposées par ablation laser pulsée soit au
GREYC par L. Méchin, soit a I'Université de Birmingham par R. A. Chakalov. Parmi les nombreux
échantillons testés, j'ai choisi de présenter les mesures de bruit réalisées sur cing films caractéristiques.
Voici ci-dessous un résumé de conditions de dép6t préalablement utilisées (pression d’oxygene PO, et
température de substrat Ts) de nos couches minces de LSMO. Le film G091 a été recuit sous oxygene a
500 °C pendant 30 minutes.

- Po2 s . Epaisseur
Nom Matériaux Recuit Masque
[Torr] [C°] [nm]
G091 Lao7SrosMnO3/STO 0,3 700 Oui ~150 2004
Au GREYC
G045 Lao7SrosMnO3/STO 0,3 700 Non ~75 2004
A FEX028 Lag7SrozsMnQO3/STO 0,7 780 Non ~200 Rice
I'Université
q PHYO77 Lag7Sro3sMn0s/STO 0,7 780 Non ~100 2004
e
Birmingham FEX044 Lag7SrosMnOs/LSAT 0,7 780 Non ~200 2004

TAB. 3.1 - Résumeé des principales caractéristiques des films étudiés.

Nous présentons tout d'abord, les caractéristiques structurales, magnétiques et électriques
statiques des couches. Les mesures de bruit en 1/f en fonction du courant de polarisation, de la
géométrie et de la température (dans la gamme 300 — 400 K) sont exposées a la suite. Nous concluons
par I'estimation des performances d’'un microbolometre réalisé a partir de tels thermometres.
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3.2 Caractéristiques structurales, magnétiques et électriques

statiques des couches minces de LSMO étudiées

3.2.1 Diffraction de rayons X

Le désaccord de maille Dentre le film de LSMO et le substrat est défini par D= 8~ 8 oy as estle

paramétre de maille du substrat (as = 0,3905 nm pour STO et as = a sat/2 = 0,387 nm 88ur LSAT) et ar
est le parametre de maille du film, ici la maille pseudo-cubique du Lag7Sro3zMnQOs, noté LSMO dans le
texte (ar = 0,3889 nm). Il est égal a 0,41% dans le cas du substrat SrTiO; et a - 0,49 % dans le cas du
substrat LSAT. Dans chaque cas, le désaccord de maille n’est pas trés grand, mais indique que la maille

du LSMO est légérement étirée dans plan du STO (donc comprimé hors du plan) et légérement
comprimé dans le plan dans le cas du LSAT (donc étiré hors du plan). Cela a été effectivement confirmé
par I'étude en diffraction de rayons X en configuration g - 2q (cf. section 2.4). Les diffractogrammes des
films PHYOQ77 et FEX044 sont présentés a la figure 3.1. Ces films sur STO présentent tous des spectres
similaires a celui de PHYO77. Les largeurs a mi-hauteur (FWHM) des pics (200) de tous les films de
LSMO mesurés en configuration w-scan sont rassemblés dans le tableau 3.1. Elles sont de I'ordre de 0,3°
pour les échantillons GO45B et PHYO77 sur STO et un peu plus élevé, respectivement égales a 0,39° et
0,374° pour FEX044 sur LSAT et pour GO91BB sur STO (cf. TAB. 3.2).
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o 16/04/03 - FEX044 (LSMO/LSAT)
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FIG. 3.1 - Diffractogrammes de rayons X en configuration q - 2q de deux couches significatives de
LSMO étudiées.

L Epaisseur a FWHM (200) LSMO
Nom Materiaux .
[hm] [hm] [°]
G091BB Lao;7Sro3MnOs/STO 150 £10 0,3859 0,347
G0O45B Lao;7Sro3MnOs/STO 75+10 0,3854 0,311
PHYO77 Lag7Sro3Mn0O3/STO 100+2,3 0,3847 0,333
FEX044 Laog7SrosMnOs/LSAT 20010 0,3885 0,390

TAB 3.2 - Résumé des principales caractéristiques structurales des films étudiés. a est le paramétre de

la maille pseudo-cubique du LSMO en couche mince dans la direction hors du plan. FWHM correspond
a la largeur a mi-hauteur des pics (002) de LSMO en configuration w-scan.
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3.2.2 Mesures d’aimantation

L'aimantation des couches de LSMO a été mesurée par un magnétometre a SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) au CRISMAT (par C. Simon). Les échantillons ont été
refroidis en champ nul et I'aimantation a été mesurée lors de la montée en température sous champ
magnétique de 0,05 T, pour G0O45B et PHYO77 ou 0,1 T, pour GO91BB et FEX044. Les courbes
d’aimantation en fonction de la température M(T) sont présentées a la figure 3.2.a.

La température de Curie notée Tc, correspondant a la transition ferromagnétique —
paramagnétique, a été déterminée par I'intersection de la tangente de I'inverse de I'aimantation avec
I'axe des températures selon la loi de Curie-Weiss (FIG. 3.2.b). Les formes des courbes correspondant a
FEX044 et PHYQ77 sont similaires et indiquent que ces échantillons présentent de bonnes propriétés
magnétiques. Les moments a saturation a basse température valent 3,2 mpMnt (595 emum-3) pour
FEX044 et 2,2 mMn? (409 emuxm-3) pour PHYO77. lls sont donc inférieures a la valeur théorique de
3,7 mpMn+ attendue pour la composition Lag7Sro3sMn0s étudiée. L'écart entre la valeur expérimentale
et théorique est souvent attribuée a la présence de couches non magnétiques, soit a I'interface couche —
substrat, soit a la surface de la couche.

La courbes de GO45B et GO91BB présentent une incurvation différente au voisinage de Tc, ce qui
traduit également de moins bonnes propriétés magnétiques provenant peut étre d’'une sous-oxygénation
des couches.
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FIG. 3.2 - Courbes d’aimantation en fonction de la température des couches de LSMO étudiées.

3.2.3 Evolution de la résistance en fonction de la température

La figure 3.3 rassemblent les caractéristiques R(T) décrivant I'évolution de la résistance en fonction
de la température de différents ponts gravés dans les couches minces de LSMO dans les conditions
décrites en section 2.2. On rappelle que le film FEX028 a été gravé avec les motifs du Masque_Rice. Il
existe trois géométries différentes : (largeur/longueur) = (100 mm/300 mm), (50 mMm/575 mm) et (10
nm/575 mm), notées par la suite respectivement L (Large), M (Moyen) et F (Fin) (cf. section 2.3.1.3). Les
films GO91BB, G045B, PHYO77 et le film FEX044 ont été gravés avec le Masque_2004. Sur ce masque,
nous disposons de beaucoup plus de géométries possibles. Les courbes des figures 3.3.b, 3.3.d et 3.3.e
correspondent a kb résistance de ponts de longueur 300 mm et de différentes largeurs notées sur les
graphes.

160

G091BB, LSMO/STO, 150 nm, 100 pm * 300 um

150+
1404
1304
1204
1104
1004
90
80+
704

p (nQ.m)

oW1

// \ﬁ
/ -_

¥
/ */*‘*\*\* ]
*/ \*\* ]
b

¥,

/ —%— avant recuit \ ]

* i Y
/ —%— apres recuit A

* i

T T T T T
300 320 340 360 380 400
T(K)

(@)

MO/STO, 75 nm, L = 300 um

p (LQ.m)

T
320

T T
4—-
/ \Q 80
\_’ W =100 um|
- —&— W =50 um
- AN W =50 um
4 —v—W=20um
—<4— W =150 um & W =20 um
N
R R P 170
- /Q/ © !_1 \] e gi:\o
ba AN
[ <
/V/vﬁVlf'V—V‘v—v—VQg
z: g#QMQ—Q\QTO—O—O*O‘O—O
T T 60

T T
340 360 380 400
T(K)

(b)

p (uQ.m)



84 3 Résultats expérimentaux

FEX028, LSMO/STO, 200 nm PHYO077B, LSMO/STO, 100 nm, L = 300 um
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FIG. 3.3 - Dépendance de la résistivité des différents films en fonction de la température.

Dans le cas des échantillons FEX028, PHYQ77 et FEX044, les résistivités calculées pour chaque
motif se superposent, indiquant que les films sont trés uniformes. Ce n’est pas le cas des échantillons
G045B et GO91BB. Cela confirme la moins bonne qualité de ces échantillons déja observée lors des
mesures d’aimantation. Il faut remarquer également la moins bonne homogénéité en épaisseur de ces
deux couches.

Pour ces trois échantillons FEX028, PHYQ77 et FEX044, l'uniformité de la résistivité mesurée sur
tout la surface de I'échantillon nous permet d’étudier I'’évolution du bruit en fonction de la géométrie.

Une résistivité de I'ordre de 20 mWxm a 300 K est mesurée pour FEX028 et PHYO77 déposées sur
STO. La résistivité du film FEX044 déposé sur LSAT est de I'ordre de 8 M\ a 300 K. Le maximum de
résistivité a 300 K est de I'ordre de 70 mWxn pour le film de GO91BB et GO45B. Les valeurs de résistivité
de 8 & 20 nWixn de nos couches de LSMO sont conformes aux résultats de la littérature [Palanisami et al.,
2002, Raquet et al., 1999, Coey et al., 1995, Urushibara et al., 1995]
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3.2.4 Magnétorésistance

La résistance des manganites varie beaucoup sous effet du champ magnétique, c’est I'effet appelé
Colossal Magnetoresistance (CMR). On définit la magnétorésistance MR (H, T) par :

R(H,T)- ROT,T)

MR(H . T)= R(OT,T)

(3.1)

Les mesures de résistance sous champ magnétique ont été réalisées au CRISMAT par C. Simon.

Les magnétorésistances des films GO91BB, PHYQ77B et FEX044 sont similaires. Nous présentons a
la figure 3.4 les mesures réalisées sur PHYO77B. Le maximum de magnétorésistance a 7 T est obtenu a
325 K est compris entre 0,35 a 0,4 (cf. FIG. 3.5).
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FIG. 3.4 - Magnétorésistance du film PHYO77 mesuré entre 25 K et 400 K.
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FIG. 3.5 - Evolution de la résistance en fonction de la température du film PHYQ77B sous champ
magnétique.

3.2.5 Résumé des principales caractéristiques des films étudiés.

. Epaisseur ~ FWHM [°] I 300k Tc Te
Nom Matériaux
[nm] (200) LSMO  [nWsm] [K] [K]
GO9IBB  LaosSrozsMnOs/STO 150 +10 0,347 ~70 325,3  340-—350
GO45B  Lag7SrosMn0s/STO 75 +10 0,311 1-70 3375 320-340
FEX028  Lag:SfozsMn0Os/STO 200 = 10 - 2227 - > 400
PHYO77B  Lag7SrsMnOs/STO  100+2,3 0,333 145-18 337,6 > 400
FEX044  Lag7SrosMnOs/LSAT 200 + 10 0,390 6—75 3619 > 400

TAB. 3.3 - Résumé des principales caractéristiques structurales, électriques statiques et magnétiques
des films étudiés.
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3.3 Mesures de bruiten 1/f

Afin d'étudier I'origine de bruit en 1/f dans I'’échantillons de LSMO, nous avons d’abord cherché a
vérifier la relation de Hooge couramment utilisée pour décrire le comportement de bruit en 1/f dans
différents matériaux. Celle-ci est en effet valable pour des matériaux homogenes (et densité de courant
homogene), ce qui peut poser des probleme dans le cas de LSMO lors de la transition. Nous présentons
dans cette section les mesures de bruit en 1/f en fonction de la fréquence, du courant de polarisation et
de la géométrie des motifs. Les mesures en fonction de la température sur une gamme 300 — 400 K qui
comprend la température de transition (Te et Tc) et quelques mesures de bruit sous faible champ
magnétiques complétent cette étude.

3.3.1 Dépendance des spectres en fréquence

Les spectres mesurés présentent toujours deux régions: un bruit blanc indépendant de la
fréquence (pour f > frecouvrement) €t le bruit excédentaire a basse fréquence qui dépend du courant de
polarisation (cf. FIG. 3.6 et FIG. 3.7). Nous avons fait varier le courant de polarisation également de 100
mA a2 mA.

Le bruit excédentaire a basse fréquence observé suit une loi en 1/f%, avec a proche de I'unité. Ce
coefficient ne dépend pas de la densité de courant de polarisation (cf. FIG. 3.6), ni de la température (cf.
FIG. 3.7).

PHY077B, LSMO/STO, 100 nm |

150 um * 300 pm
T=340K

1E-15 1 4
- I =1,5 mA
I
>
(D>

65. 10‘18 VI Hz
1E-16 1

'w MWM gl b,

1000 10000 100000
f (Hz)

FIG. 3.6 - Spectres de bruit en tension mesurés dans I'échantillon de PHYQ77B pour différents courant
de polarisation | qui augmentent de bas en haut. Le type du film et la géométrie caractérisée sont
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indiquées sur la figure.

Pour chaque spectre tracé sur la figure 3.6, le niveau de bruit blanc correspond a la somme
quadratique de bruit blanc de la couche Ry, de bruit blanc de la résistance de contact R..R_, de la
chaine d’amplification différentielle. A partir de la valeur 652018 23z notée sur la figure 3.6, on
obtient la valeur de la résistance équivalente Req :

2

_65°10%-¢

R,=Ry+R.+R "A_ = 3373V (3.)

v 4k, T

B

Pour la valeur de la résistance qui vaut 666 W, la somme des résistances de contact R.+R_est
estimée a 2707 W.

Pour I'ensemble des échantillons testés, la somme des résistances de contact R.+R_est estimée
entre 1 kWet 3 kW, la somme des résistances de contact R ot R ;- entre 200 Wet 2 kW.

La variation du niveau de bruit blanc observée sur la figure 3.7 correspond a la variation de la
valeur de la résistance de I'échantillon avec la température lors de ces caractéristiques en fonction de la
température.

1E-14 4 FEX044, LSMO/LSAT, 200 nm—
] 100 pm * 300 um .
_ %\\,\ g —1 T=300K ]
N 1By ~f T = 340 K
= g I=3mA T=360K ]
S . —T=400K ]
o 1E_16%% ]
] WA w‘v\, b D \
1E17 34— =1mA ! \
10 S ”:IIOO o 1000 S I'I'&)‘OOO S I1I0I(I)000
f (Hz)

FIG. 3.7 - Spectres de bruit en tension mesurés dans un échantillon de FEX044 a différentes
températures de mesure.

Il faut noter que la plupart du temps, nous n'avons pas observé de bruit télégraphique dans nos
échantillons. Nous allons plus précisément étudier par la suite I'évolution du bruit a 1 Hz en fonction du
courant de polarisation, de la température et du volume de I'’échantillon. Pour déterminer ce niveau de
bruita 1 Hz, nous avons multiplié le spectre mesuré par f, la fréquence de mesure. La valeur retenue est
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celle du plateau a basse fréquence (cf. FIG. 3.8). Pour faciliter la comparaison de niveau de bruit en 1/f
dans la suite du document, le niveau de bruit en 1/f est toujours donné a 1 Hz. Pour certains spectres,
une allure en lorentzienne (i.e. une densité spectrale donnée par B/[1+(f/f)?] (avec B et fO des
constantes) a été observée en plus du bruit blanc et du bruit en 1/f. Dans ces conditions, un algorithme
d'ajustement a été utilisé pour extraire le niveau de bruit en 1/f. Pour I'ensemble des spectres, la
fréquence de recouvrement évolue de 100 a 1 kHz environ.

T

w7 ; 10 J/W E

AR

Sv (V/Hz )

S (V)
5\
_%.

10 100 1000 L0000 LO00CO 10 100 1000 L0000 100000
f(Hz) f(Hz)

() (b)

FIG. 3.8 - Détermination du niveau de bruit en 1/f a 1 Hz. (a) spectre direct mesuré ; (b) spectre
multiplié par f, la fréquence de mesure. Le plateau donne donc le niveau de bruita 1 Hz.

3.3.2 Evolution du niveau de bruit en 1/f en fonction de la tension continue aux

bornes de la résistance

L'évolution de la densité spectrale de bruit en tension a 1 Hz en fonction de la tension continue aux
bornes de la résistance Ry a différentes températures est représentée a la figure 3.9 en échelle log-log
pour les échantillons PHYQ77B, FEX028, FEX044 et GO45B. Pour toutes ces mesures, la densité
spectrale S, évolue avec la tension Mses aux bornes de la résistance sous la forme Mues® avec le
coefficient a compris entre 1,67 et 2,02. 1l est quasiment égal a 2 pour FEX028 pour toute la gamme de
température, dans les plus faibles températures pour PHYO77B et FEX044 et aux températures plus
élevées pour GO45B. Une pente légerement différente de 2 a aussi été signalée par certains auteurs
[Lisauskas, 2001]. Dans notre cas, différentes raisons peuvent étre invoquées :

® Pour certains composants a certaines températures, des lorentziennes apparaissent dans les
spectres, ce qui introduit une erreur sur I'estimation du bruit en 1/f..

® La gamme de courant de polarisation ne s’étend que sur une seule décade, I'estimation du
niveau de bruit a 1 Hz pour le courant de polarisation le plus faible est difficile car la fréquence
de recouvrement est de I'ordre de grandeur de la fréquence minimale de mesure (imposé par
le bruit propre de I'ampli). Des mesures en corrélation pourrait permettre de s’affranchir de ce
bruit d’amplificateur [Kumar et al., 1996, Glattli et al., 1997, Ferrari et Sampietro, 2002,
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Leturcq, 2002].

D’apres la relation de Hooge, on s’attend a ce que I'exposant soit égal a 2. Nous considérerons par la
suite que la relation quadratique est quasiment vérifié, indiquant que le bruit provient de fluctuations de
résistance, et nous utilisons le bruit normalisé de Hooge an/nc, qui correspond a la valeur du bruita 1
Hz normalisée par la tension aux bornes de I'’échantillon multipliée par le volume de I'’échantillon (cf. Eq.
1.20) pour comparer le niveau de bruit de nos échantillons a ceux de la littérature. Ce parametre est
calculé a partir des mesures de bruit Sy (f) effectuées a courant fort.
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FIG. 3.9 - Evolution de la densité spectrale de bruit en tension a 1 Hz en fonction de la densité de
courant de polarisation a différentes températures pour les échantillons PHYO77B, FEX028, FEX044 et
GO045B.

3.3.3 Evolution du niveau de bruit en 1/f en fonction de la géométrie

Dans la relation de Hooge présentée a la section 1.2.3, le paramétre de Hooge normalisé est donné
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par :

Su(F) axf
V2

ay
I 3.2)
Apreés la dépendance quadratique en fonction de V, nous avons étudié I'évolution du niveau de bruit
en 1/f en fonction de la géométrie. Pour les études suivantes, nous nous sommes intéressés aux
échantillons FEX028 (LSMO/STO, 200 nm), PHY077B (LSMO/STO, 100 nm) et de FEX044
(LSMO/LSAT, 200 nm) qui ont montré des propriétés électriques statiques uniformes. Les deux autres
films (GO45B et GO91BB) ne présentent pas de propriétés statiques uniformes sur toute la surface de la
couche, nous n’avons pas pu les utiliser pour les études systématiques en fonction de la géométrie. Le
paramétre de Hooge normalisé & 1 Hz en fonction de la largeur et de la longueur du motif est tracé a la

figure 3.10. Le parameétre ap/nc est constant pour les différentes longueurs étudiées, mais de fagon
inattendue, il dépend de la largeur des motifs.
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FIG. 3.10 - Paramétre de Hooge normalisé a 1 Hz en fonction de la largeur (a) et de la longueur (b) des
motifs. Le méme symbole correspond au méme pont mais avec différentes longueurs.

Dans nos mesures, les motifs les moins larges présentent moins de bruit en 1/f, mais nous n’avons
pas réussi a établir une loi générale en fonction de la largeur ou la surface des échantillons. Ces résultats
semblent indiquer que les sources de bruit sont réparties de fagon homogéne sur la longueur de
I’échantillon, mais pas sur la largeur. Nous n’avons pas d’explication définitive & donner. Nous avons
Vvérifié que cette dispersion sur la largeur n’est pas liée aux résistances de contact Ri* et R~. D’autres
mesures sur d'autres géométries et d’autres échantillons sont nécessaires pour plus de statistique.

3.3.4 Evolution du niveau de bruit en 1/f en fonction de la température de

mesure

Les valeurs des paramétres de Hooge normalisés an/nc sont tracées pour chaque échantillon et
pour différentes géométries en fonction de la température a la figure 3.11. Sur la figure 3.11, nous
constatons a nouveau que le niveau de bruit normalisé se sépare en plusieurs groupes selon la largeur
des motifs. Nous observons que la valeur du paramétre de Hooge normalisé varie trés peu dans toute la
gamme de température (300 K a 400 K) pour chaque motif caractérisé. Il n'y a pas de pic de bruit lors
du passage de la transition de phase (comme cela a été observé dans LCMO, qui peut étre de plusieurs
ordres de grandeur [Reutler et al., 2000]). Nos mesures de bruit en 1/f confirment la théorie proposée
par Palanisami et al. : I'absence de fort bruit excédentaire a la transition de phase peut manifester
I'absence de la coexistence de deux phases. Cela peut étre un argument en faveur d’une transition de
phase du 2¢meordre de transition pour les films de LSMO [Palanisami et al., 2002] (cf. section 1.4.2.2).

On a pu noter également dans nos mesures qu’aucun effet de la direction du courant de polarisation
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(selon [100] ou [110]) n'a été observé. Parmi les films caractérisés, le motif le moins bruyant avec un
paramétre de Hooge normalisé de I'ordre de 1030 m3 se trouve dans le film FEX028. Avec la valeur 1032
m3 obtenue par Palanisami et al. dans un film de Lag72Sro2sMnQOs déposé sur STO [Palanisami et al.,
2002], le niveau de bruit mesuré dans nos couches est le meilleur comparé aux résultats de la littérature

pour les manganites (cf. TAB. 1.15). Un résumé du niveau de bruit normalisé de nos échantillons est
donné dans le tableau 3.4 dans le paragraphe de discussion.
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FIG. 3.10 - Parametre de Hooge normalisé a 1 Hz en fonction de la température de mesure.

3.3.5 Cas d’un film bruyant (GO45B et GO91BB)

Film GO45B

La caractérisation de la résistivité du film GO45B avait montré une grande inhomogénéité
certainement en épaisseur sur toute la surface de I'’échantillon. Cette inhomogénéité ne permet pas de

comparer les résultats entre les motifs. La dépendance du paramétre de Hooge normalisé a 1 Hz et la
résistivité en température de chaque pont sont présentées a la figure 3.11.

Nous observons que I’évolution de niveau de bruit en fonction de la température du film GO45B est
similaire a celle des bons films (FEX028, PHYQ77B et FEX044) avec une augmentation réguliére de 300

a 400 K malgré des caractéristiques R(T) parfois tres différentes. Cette fois encore, aucun pic de bruit
n’est observé lors du passage de la transition.
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G045B, LSMO/STO, 75 nm, L = 300 pm
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FIG. 3.11 - Parametre de Hooge normalisé a 1 Hz en fonction de la température de mesure pour les
différents ponts de GO45B.

- Film G091BB

Le film GO91BB (LSMO/STO, 150 nm) a subit un recuit sous O, a 500 °C pendant 30 minutes.
Avant recuit, ce film présentait un bruit tres élevé et instable, qui le rendait non mesurable.onavu ala
figure 3.3.a que sa caractéristique R(T) a été beaucoup modifiée par ce recuit. 1l en est de méme pour le
bruit. Apreés le recuit, sa résistivité a chuté (cf. FIG. 3.3.a) et il est devenu possible de mesurer le bruiten
1/f de cette couche. Cette couche a aussi été caractérisée sous un champ magnétique faible.

Nous avons effectué des mesures de bruit excédentaire a basse fréquence sous champ magnétique
de 0,0025 T a 0,015 T. H a été appliqué dans différentes directions (H paralléle ou a 45 degré par
rapport au courant de polarisation dans le plan ou perpendiculaire au plan du film). Le paramétre de
Hooge normalisé d’'un pont aprés recuit mesuré sous champ magnétique et sous un champ de 0,015 T
appliqué dans différentes orientations par rapport au sens du courant est présenté a la figure 3.12. Le
champ magnétique n’a pas d’effet sur la résistance. On observe un léger effet sur le paramétre de Hooge
normalisé. Cet effet reste cependant trés faible et ne permet pas de conclure sur un éventuel effet du
champ magnétique sur le bruit. 1l faudrait appliquer un champ magnétique beaucoup plus élevé pour
éventuellement observer une influence.
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G091BB, LSMO/STO, 150 nm, 100 um * 300 um
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FIG. 3.12 - Dépendance de la résistance et du paramétre de Hooge normalisé a 1 Hz sous champ
magnétique de 0,015 T, appliqué dans différentes directions par rapport a la direction du courant.

3.3.6 Comparaison du niveau de bruit entre les différents échantillons

Un résumé des parametres de Hooge normalisé mesurés dans nos films est donné dans le tableau
3.4.

A w L S W aH/nc a300K
Film
[rm] [rm] [m?] [m?] [m?]
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98 300 294° 108 588 1045 6 1020 - 1029
FEX028 49 575 2827 10 564 101 4° 1030
(t=200 nm) ' '
9 575 518 109 17 1015 8" 10
150 300 457108 45 1045 4-9° 102
PHYO77B ) ] )
50 300 157108 157 101 2_5° 1029
(t=100 nm)
20 300 6" 10° 6" 1016 210" 1020
FEX044 150 300 4,5 ’ 108 9 ’ 1015 2 ’ 1028
(t=200nm) 49 300 37 10 6" 101 37 1029
150 300 45° 108 3375 1045 18" 1028
GO45B 100 300 37108 2,25 1045 22 1028
(t=75nm) 50 300 157 10  1,125° 1045 725" 1028
20 300 6 10° 4,6° 1016 15" 1026
GO091BB ] ] ]
100 300 37 10 45" 1015 5° 1027
(t=150 nm)

TAB. 3.4 - Résumé des paramétres de Hooge normalisés mesurés dans nos films.

Il parait clair que les films de moins bonne qualité, en terme d’homogénéité et de propriétés
magnétiques et électriques statiques, présentent un bruit plus élevé. Nous avons cherché a mettre en
évidence une relation plus évidente entre le parameétre ay/nc et la résistivité des couches en tracant
an/nc en fonction de r (cf. FIG. 3.13).

La figure confirme la dispersion des valeurs de an/nc selon les différentes géométries étudiées dans
les films de bonnes qualités FEX028, FEX044 et PHYQ077, malgré la bonne homogénéité de résistivité.
Cependant, pour ces trois films, il apparait que ce n’est pas le film le moins bruyant qui présente la plus
grande résistivité. Cela est assez étonnant puisqu’on attend plutdt a constater qu'une bonne qualité
cristalline (souvent révélée par une faible résistivité) entraine un faible niveau de bruit. Nous n'avons
pas d'explication a cette observation. Le cas de GO45B est difficile a commenter étant donné
I'inhomogénéité de son épaisseur sur toute la surface et donc incertitude sur les valeurs de ap/nc et r
extraites. Seul le point correspondant a GO91BB montre a la fois un bruit et une résistivité élevées.
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FIG. 3.13 - Evolution du parameétre de Hooge normalisé a 1 Hz en fonction de la résistivité pour les
différents motifs.

3.3.7 Evolution du paramétre de Hooge an en fonction de la température

Nous nous sommes intéressés précédemment a I'évolution du parametre de Hooge an/nc en
fonction de la température lors de la transition. L'interprétation sur I'évolution est faussée par une
éventuelle variation de la densité des porteurs dans cette gamme de température.

Trés récemment, nous avons cherché a extraire la densité de porteurs en fonction de la température
a partir de mesures par effet Hall (réalisées par C. Simon au CRISMAT) sur un pont de largeur 100 um
de FEX044. Ces mesures ont été réalisées sur lagamme 25 — 375 K. Ses valeurs ont été extrapolées pour
les températures 380, 390 et 400 K. Nous avons effectué la méme chose pour la mobilité (cf. FIG. 3.14).
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FIG. 3.14 - Dépendance de la concentration de porteurs nc et de la mobilité men température.
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Nous avons alors tracé ay(T) a partir de @u/nc) * nc, ainsi que r(T) et M(T) pour situer la
température de Curie. Nous avons aussi ajouté les valeurs de an(T) quand nc est issue de la formule

(c’est adire constant et égal a 5.6” 1027 m-3). Les barres d’erreur sur ap proviennent des mesures de Hall.

Dans les deux cas, le parameétre ay varie trés peu en fonction de la température. Dans le cas ou la

densité des porteurs provient des mesures de Hall, il semble que le bruit augmente plus franchement au
dessus de T¢. Cependant, il faut remarquer que les points représentant ay a T =390 K et 400 K ne sont

pas des résultats de mesures mais une extrapolation a partir des mesures dans la gamme 25— 375 K.

De plus, la validité de I'extraction de la densité des porteurs a partir de mesures de Hall est toujours

un sujet controversé en raison de la nature ferromagnétique de matériau [Jakob et al., 1998, Westerburg
etal., 2000, Lyanda-Geller et al., 2001]. Cette étude nécessite un approfondissement pour permettre de

conclure sur I'évolution du parameétre ay en fonction de la température.
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FIG. 3.15 - Dépendance de la résistivité, de I'aimantation et du parametre de Hooge a 1 Hz en
température.

3.3.8 Conclusion

Nous avons effectué les mesures de la dépendance en température de la résistivité et du bruit en 1/f
de nos films de LSMO. Nous avons cherché a vérifier la validité de la loi de Hooge sur 3 films de bonne
gualité. Une dépendance inexpliquée du parametre de Hooge normalisé en fonction de la largeur des
motifs a notamment été observée.

A partir de ces mesures, nous allons estimer au paragraphe suivant les performances d'un
microbolomeétre réalisé a partir de telles couches.



3.4 Estimation des performances d’'un microbolometre en couche mince de LSMO 101

3.4 Estimation des performances d’un microbolomeétre en

couche mince de LSMO

3.4.1 Introduction

Nous présentons dans cette section les valeurs de b (coefficient de résistance en température) et de
NET mesuré. A partir de ces données, nous estimons les valeurs de NEP et de détectivité d’'un bolometre
en couche mince de LSMO.

3.4.2 Coefficient de résistance en température b (ou TCR)

Le coefficient de résistance en température b (ou TCR) préalablement défini a la section 1.1.3 est
important car il est relié a la facilité de mise en ouvre du matériau utilisé pour en faire un dispositif
sensible a la température et permet de caractériser les performances statiques d'un bolométre.
Evidemment, plus b est grand, plus le thermometre aura une grande sensibilité. La valeur de référence
est souvent prise comme celle obtenues avec les matériaux purs (Cu, Pt, Ag, Au, ...) avec b » 3 —4 x103
K+ a 300 K. A partir de nos mesures des caractéristiques R(T) présentées en section 3.2.3, nous avons
tracé b en fonction de la température pour FEX028, PHYO77 et FEX044 (cf. FIG. 3.16).
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FIG. 3.16 - Dépendance en température du coefficient de température.
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Les allures des courbes de b (TCR) sont similaires pour les trois films. Un maximum de b de 2 %X
estmesuré a T = 320 K pour PHYOQ77 et 340 K pour FEX044. A 300 K, il varie de 1,4 %X+ a 1,82 %X+
pour les différentes résistances (cf. TAB. 3.4). Ces valeurs sont de 5 a 7 fois supérieures a celles des
matériaux métalliques et de méme ordre que celui de I'oxyde de vanadium [Gruzdeva et al., 1997, Chen
etal., 2001b]. lls rendent nos films potentiellement intéressants pour la fabrication de microbolométres
alatempérature ambiante.

De plus, dans le domaine de température pour lequel b est maximal, la résistivité des films minces
est de 10 a 30 MW, soit un facteur de I'ordre de 100 a 1000 fois supérieur a celui des métaux nobles.
Cette constation est importante pour la conception du bolomeétre, car la résistance du dispositif sera a
fixer, relativement au bruit de I'amplificateur ou a I'impédance caractéristique de référence des systemes
haute fréquence. Donc, a une valeur de résistance donnée (10 — 100 Wau point de repos), le rapport de
la longueur a la section S du thermometre a base de film mince de manganite pour étre réduit d'un
facteur de I'ordre de 100 a 1000 par rapport aux films métalliques. Cette déduction faite uniquement en
continu, a partir de I'’équation de base R = r ~ (I/S), améne a une réduction de volume ~ de 100 a 1000
de la partie active du thermometre pour une section utile donnée. Cette réduction de volume est trés
utile pour le design de I'ensemble du bolometre, pour lequel une faible capacité calorifique C est
recherchée puisque C est proportionnel du volume ainsi que la constante de temps du bolometre.

3.4.3 Latempérature équivalente de bruit (NET)

- Evolution du NET en fonction de la fréquence et du courant de polarisation

La température équivalente de bruit NET préalablement définie a la section 1.1.3.4 est inversement
proportionnel au produit Ry ™ 17 b ou | est le courant de polarisation du thermomeétre. Si on considere
gue le thermomeétre est réalisé a partir de nos couches de LSMO et que la contribution de bruit ne
contient que les termes de bruit blanc 4ksTRy et de bruit en 1/f S/(f), la température équivalente de
bruit s’écrit alors :

e JS, (F)+ 4k, TR
NET = — ot — i B_ M (3.1

R, |’ b R, 1 b

Considérons que Vyes = Rm ™ 1, la relation de Hooge peut s’écrire :

a 1 20
fl=="Hx— X
)= R (32)
L'équation 3.1 s'écrit alors :
a, _ 1 a4, T
Wt et R (3.3)
n .
NET =1—=< NET = 1M
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L'équation 3.3 montre clairement que, a Ry fixé (10 — 100 W) et a un courant de polarisation
identique entre un thermometre manganite et un thermometre meétallique ordinaire, le NET est
amélioré d'un facteur bmanganite/Dmetaliique: Finalement, cette équation permet aussi de comprendre que, &
un NET donné, on peut diminuer notablement le courant de polarisation entre les deux technologies,
menant aussi a une puissance de chauffage (parasite) dissipée dans le thermomeétre qui est fortement
diminué puisqu’elle dépend du carré du courant de polarisation. Par exemple, pour une résistance de
100 W de type Pt00, fonctionnant a 1 mA, la puissance de chauffage est de 100 p watt. Par contre, elle ne
serait que de 2 a 4 p watt pour 100 Wdu film mince de manganite. Cet aspect est trés important dans la
conception de radiometres absolus de grande sensibilité.

Dans I'équation 3.3, on obtient visiblement un terme provenant du bruit en 1/f qui dépend de la
fréquence (a basse fréquence), mais pas du courant de polarisation et un terme de bruit blanc qui
dépend du courant de polarisation, mais pas de la fréquence (a haute fréquence). La fréquence de
recouvrement est définie par I'équation 1.22. Pour une fréquence de fonctionnement inférieure a la
fréquence de recouvrement, la performance en bruit du thermomeétre est limitée par son bruit en 1/f et
pour une fréquence de fonctionnement supérieure a la fréquence de recouvrement, la performance est
limitée par la partie du bruit blanc du thermomeétre.

A partir des spectres de bruit mesurés, nous avons tracé le NET en fonction de la fréquence de
mesure (cf. FIG. 3.17). Ceci confirme I'analyse que nous venons de décrire : a basse fréquence, le NET
est indépendante du courant de polarisation et inversement proportionnel a la fréquence de mesure ;
par contre a haute fréquence, le NET est indépendant de la fréquence de mesure mais inversement
proportionnel du courant de polarisation. Sur la figure 3.17, nous pouvons aussi facilement constater
que la fréquence de recouvrement - augmente avec le courant de polarisation I. La relation entre le
courant de polarisation et la fréquence de recouvrement sera encore décrite dans la suite.

1E-6 e
FEX028, 200 nm, 100 pm * 300 um
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I
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L
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1E-7 MAMW[\M AAA*N;‘ \ A ﬂMﬁ‘
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1 I=5‘mA
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FIG. 3.17 - Fréquence dépendance de la température équivalente de bruit NET mesuré a 300 K.
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- Choix du courant de polarisation optimal a une fréquence de fonctionnement fixée
Afin d’obtenir une relation quantitative entre le courant de polarisation et la fréquence de mesure,

on définit un courant de polarisation optimal lg: d'un thermométre & partir d’'une fréquence de
recouvrement fc par :

(3.4)

Le courant de polarisation Iy calculé en fonction de la fréquence de recouvrement est tracé a la
figure 3.18 suivant la définition donnée dans I'’équation 3.4 pour un échantillon de FEX028.

Etant donnée une fréquence de fonctionnement f, si le courant de polarisation | est inférieur au
courant de polarisation optimal, la température équivalente de bruit NET est limitée par la contribution
du bruit blanc (le deuxiéme terme de I'équation 3.3) (Ie NET est plus grand que celui & o). Par contre,
pour un courant de polarisation supérieur au courant de polarisation optimal lo, le NET est déterminé
par le bruit en 1/f (le premiére terme de I'’équation 3.3), qui est invariable avec le courant de polarisation
et reste a égal la valeur mesuré a f = fc. On peut donc dire que, une fois la fréquence de fonctionnement
choisie, on calcule le courant de polarisation optimal Iy, @ partir de I'équation 3.4 pour obtenir le NET
minimum. Il faut noter que, pour un courant de polarisation supérieur au courant de polarisation
optimal, la valeur de NET reste toujours minimum, mais I'effet d’emballement thermique peut limiter
cette valeur de courant de fonctionnement.

FEX028, 200 nm, 100 um * 300 um
0.01
<
5 1E3
1E-4 ———r
1 10 100 1000 10000

f (Hz)

o]

FIG. 3.18 - Fréquence de recouvrement fc dépendance du courant optimal de polarisation lqp: de
thermometre.
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- Mesures de la température équivalente de bruit NET

e
La température équivalente de bruit NET calculée & 1 Hz par la formule NET = —%__ avec le
courant de polarisation | de 150 nA a 2 mA pour le film FEX028 est présentée dans la figure 3.19.

T T T U T U T U T U T
FEX028, LSMO/STO, 200 nm
1E-4 4
—m—D6L,1=2mA
o —o—E5L,1=2mA
P£ D7M, =1 mA
- —v—F6M,I=1mA
i E6F, 1 = 150 pA
— 1E-54 —<4—F5F,1=150 pA .
w 1
pzd
1E-6

FIG. 3.19 - Dépendance en température de la température équivalente de bruit NET calculée a 1 Hz.

Le NET calculé a 300K varie de 1,5 a 10 nK¥z¥/2, et reste presque constant jusqu'a 340 K, puis
augmente ensuite rapidement avec la température.

Une comparaison de NET de nos couches mesurées a 1 Hz 300 K & la littérature est donnée dans le
tableau 3.4.

. T r b NET I fe )
Film Réf

[K] [MV]  [%KL]  [nKHz2] [mA]  [Hz]

FEX028 300 23 1,5 1,5 1 73,5

PHYO77B 300 18 1,7 4 0,2 44

FEX044 300 6—-75 1,5 10 1 271

LSCMO/.../Si 294 92 44 6,6 — — [Kim et al., 2003]
LPSMO 295 - 74 0,66 — - [Lisauskas et al., 2000]

TAB. 3.4 - Comparaisonder,b et NET mesuré a 1 Hz.
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La plus petite valeur de NET est 1,5 nK¥z/2 et a été obtenue dans le film de FEX028 (cf. TAB. 3.4).
Les valeurs des autres films utilisés dans le domaine de thermometre (ou microbolométre) fonctionnant
a 300 K ont été données dans le tableau 1.8. Les résultats que nous présentons sont meilleurs d’environ
de 2 ordres de grandeur que les autres films couramment utilisés et aussi meilleurs que les films de
manganite rapportés dans le tableau 3.4.

3.4.4 Réponse bolométrique du film FEX028

Le principe de fonctionnement d’un bolométre est de convertir la puissance (ou I'énergie) du signal
incident en chaleur et de mesurer I'élévation de température qui en résulte au moyen du thermometre
associé au corps du bolométre. Pour des expériences préliminaires a partir d’'un film mince de
manganite sur son substrat massif, il est assez commode d’utiliser le film mince lui-méme comme
absorbant et comme thermometre. La grandeur absorbée peut étre un flux de puissance lumineuse,
pourvu que le coefficient d’absorption h de la couche soit suffisant aux longueurs d’ondes de la source.

L'interaction de lumiére avec un matériau, mesuré par une modification de propriété de transport
électrique peut étre de plusieurs natures (effet photoconductif, photovoltaique, Seebeck ...). Pour
identifier I'origine bolométrique ou non de la réponse, la technique standard est de comparer la réponse
a l'excitation lumineuse en fonction de la température du point de repos a celle de dR/dT en fonction de
T. Si apres normalisation des pics de la réponse et du dR/dT, les évolutions coincidentes alors la réponse
du film sous flux lumineux est clairement de nature bolométrique.

Cette expérience a été réalisée sur I'un des échantillons FEX028. Un pont de 100 nm ~ 300 mm a été
exposé a un spot de rayon 9 mm d'un laser ( = 533 nm et P = 3,6 mW) focalisé. Pour préciser les
dimensions de la zone du film chauffée directement par le spot, un balayage transversal a été effectué,
reporté en figure 3.20. En premiére analyse le rayon du spot laser est d’environ 10 um, repéré par la
chute de la réponse optique lorsque le spot sort du micropont. Si le spot n’éclaire que le pont, alors une
réponse plus ou moins constant est obtenue, maximale au centre du pont et atteignant 1,1 % de variation
relative de résistance au voisinage de 330 K.
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FIG. 3.20 - Mesure de réponse bolométrique.

Pour préciser la nature de la réponse, celle-ci a été mesurée en fonction de la température de 260 a
390 K. Le résultat est reporté en figure 3.21 avec Rq, correspondant a la valeur de la résistance lorsque le
pont est éclairé et Ro lorsque le pont n’est pas éclairé.
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FIG. 3.21 - Réponse bolométrique.

La figure 3.21 montre trés clairement une superposition de la réponse optique et de la courbe
dérivée de R par rapport a la température, impliquant la nature bolométrique de I'effet. Cependant, la
variation de R de I'ordre de 1,1 % au maximum, qui est beaucoup plus important que le rapport de la
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surface chauffée par le spot a la surface non chauffée, estimé a 0,75 %. Ceci nécessite de préciser les

écoulements de chaleur au sein du film et du substrat sous-jacent via une éventuelle résistance
thermique d’interface film-substrat. Une modélisation ancienne [Langlois, 1993], dans le cas de
supraconducteurs a haute température critique, a été effectuée en premiére approche. Au niveau le plus
élémentaire, il y était admis que le substrat pouvait étre considéré comme un puits thermique (a

température constante), le volume chauffé dans le film par le spot de surface voisine de celle du spot, en

raison de la faible épaisseur du film et de la conductance thermique d’interface du film grande devant

celle se développant dans le plan du film. Si ces conditions sont adéquates pour I'échantillon de FEX028,
alors un modele électrique élémentaire de la réponse développé dans les theses de Langlois et Cheenne
[Langlois, 1993, Chéenne, 1992] peut étre établi. Un pont de manganite éclairé en son centre par un spot
de 20 um de diamétre peut étre assimilé a une résistance électrique avec deux parties équivalentes

suivant qu’il est ou non éclairé (cf. FIG. 3.22).

1 A L A
R” R”
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| g% R’ R |V I g% R’ R+(dR/dT)DT R’ V
I
1
R” R”
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FIG. 3.22 - Modélisation de la résistance du pont éclairé.

Pour identifier rapidement I'ordre de grandeur des résistances utiles R et R’ dans la variation totale
de Résistance du ruban (R” en série, n’est pas utile), on assimile le spot central de surface px2 avec r » 10
um a un spot carré de surface identique c2 = px2, donc ¢ » 18 um. Dans cette modélisation grossiére, la
région centrale du ruban est celle de la figure 3.23, le carré hachuré représentant la région éclairée.
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FIG. 3.23 - Modélisation de la résistance du pont.

Si on introduit la résistance par carré du film, notée R;, on assimile immédiatement par
identification des figures 3.22 et 3.23 : R = Ry et R’, association de Ry en paralléle 4,5 fois. En I'absence
d’éclairement, la résistance équivalente de la bande de coté ‘c'est Reqort = Ry/5.5 et en présence
d’éclairement, un calcul simple méne a Req, on :

515 — Roff
b >OT Ron - Roff

ou DT est I'élévation moyenne de température de la zone chauffée par le spot central. Il vient DT » 5 K.
Or la puissance apportée par le spot laser est de 3,6 mW, a pondérer par le coefficient de réflexion du
film. Celui-ci est estimé a 0,85 %, soit 3 mW absorbé au niveau du spot central. Par conséquent, la
sensibilité d’'un bolomeétre de surface active (pixel) 18 pm ~ 18 um, en terme de température peut
s'exprimer par :

ST:E
D

= =1666K N (3.6)

Ainsi compte tenu de la température équivalente de bruit mesuré au cours de la thése, la puissance
équivalente de bruit NEP que I'on peut déduire est :

NET
NEP = — 2 (3.7)

ST
Le NET ixer doit étre estimé a partir de nos mesures. Sachant que le dispositif mesuré est un motif

de de 300 um ~ 100 pm, sa résistance totale est de 3 Ry, par conséquent le NETixel €N zone du bruit
blanc doit étre égal au NET mesuré pondéré par un facteur a déterminer.

Dapres I'équation 3.1, limité au terme de bruit blanc, en substituant Ry = 3Ry, on obtient pour le
NETpixe| .
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Ak, T
3R (3.8)
NET 4 =
pixel I . b
Finalement, pour un pixel carré, le NEP est :

4k, T
3R 3.9

I"b" S

Pour un courant de polarisation de 1 mA, correspondant a la mesure sur la figure 3.23 et 3.24, on
obtientun NEP de ~2,3 " 1010 W3z4/2, |l est alors possible d’en déduire la détectivité de ce pixel :

D* =% =17 108 cmxHZY2 AN ! (3.10)

Cette valeur, quoique modeste, peut tres probablement étre améliorée, notamment s'il est possible
de faire croitre le film sur une membrane. L’amélioration serait alors de I'ordre de grandeur de celle
obtenue par exemple sur les films d’YBaCuO [Méchin, 1996]. Au moins deux ordres de grandeurs seront
envisageables. Le pixel étant de 18 um, il est en principe possible de coupler du rayonnement jusqu’a 36
pum de longueur d’onde qui correspond au premier mode du pixel dans le vide. Pour un tel détecteur,
adapté a I'infrarouge extrémement lointain, les potentialités sont donc extrémement intéressantes car il
est tres difficile d’obtenir des détectivité supérieures a quelque 10° cm¥W-13z/2 3 300 K au dela de 10
um de longueur d’onde.

Un second moyen de diminuer la puissance équivalente de bruit (compatible avec la technique sur
membrane) est d’adapter une structure en méandre. Ainsi dans un carré de 20 um de c6té, il serait
possible de graver un méandre de 2 um de large avec 2 um d’interpiste pour mener une résistance totale
~ Ry et une diminution du NEP d'un facteur /60 » 8. La détectivité pourrait ainsi étre améliorée d’un
méme facteur, a condition d’adjoindre une couche absorbante.

Une derniere solution consiste a coupler le rayonnement par une structure d'antenne métallique
(large bande ou accordée) dont la charge est constituée d’'un micropont de manganite, dont la résistivité
haute fréquence doit étre adaptée a I'antenne, c'est-a-dire de valeur en général de I'ordre de 50 a 150 W.
Il semble que les propriétés des manganites soient la aussi trés bien adaptées. La détectivité est alors
associé a la surface équivalente d’antenne donnée par :

Sy =3 (3.1)

ou | est la longueur d'onde captée par I'antenne et g son gain de directivité. Pour des antennes large
bande de type papillon, g » 10. Admettant une charge égale a R; de surface 1 pm~ 1 um, des détectivités
de I'ordre de 108 cmXV1¥Z/2 sont possible sur substrat et largement supérieur sur membrane sil >20
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pm. 1l est donc vraisemblable que les films minces de LSMO puissent permettre la réalisation de
détecteurs performants dans le domaine submillimétrique, pour lequel il existe actuellement de
nombreux besoins.
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Conclusion géneérale

Ce travail de these a été consacré a I'étude du bruit en 1/f dans des films minces de LSMO déposé
sur deux substrats différents (STO et LSAT) en vue de réaliser un microbolomeétre fonctionnant a la
température ambiante. Dans ce manuscrit, nous avons d’'abord présenté quelques notions de base sur
les microbolometres et les différentes sources de bruit rencontrées dans un matériau. Ensuite, la
bibliographie sur les propriétés générales et plus précisément les mesures de bruit dans les manganites
est présentée. Les performances des différents microbolometres existants et fonctionnant au voisinage
de la température ambiante terminent le premier chapitre.

Le chapitre 2 décrit les principales méthodes expérimentales utilisées, notamment le banc de
mesure de bruit en 1/f que nous avons mis en place. A partir des données bibliographiques, nous avons
donné les spécificités des couches minces en ce qui concerne les propriétés électriques et magnétiques.

Nos films minces de LSMO ont été préparés par ablation laser pulsée et gravés sous forme de motifs
ayant différentes géométries. lls ont été caractérisés par diffraction de Rayons X, puis les mesures
d’aimantation, de magnétorésistance et de R(T) qui nous ont permis de connaitre les propriétés
générales électriques et magnétiques des films sont présenté. D’apres ces caractérisations, nous avons
remarqué que les films FEX028, PHYO77 et FEX044 présentent une trés bonne homogénéité. lls nous
ont permis de faire des études du bruit en fonction de la géométrie. La température de Curie T¢ a partir
de la mesure d’aimantation est comprise entre 325 K et 360 K pour tous les films caractérisés. Une
résistivité moyenne comprise entre 8 pWxn et 20 pWxm a 300 K a été obtenue pour les trois meilleurs
films choisis conformément a la littérature.

Le bruit a basse fréquence dans les motifs de LSMO suit une loi en 1/f, qui évolue quasi
quadratiquement avec la tension continue aux bornes de la résistance. Aucun effet de la géométrie et de
la température de mesure sur cette pente n'est remarqué. Le niveau de bruit en 1/f augmente tres
Iégérement avec la température dans la gamme de 300 a 400 K, donc au passage de la transition de
phase. Aucun pic de bruit excédentaire n’est mesuré lors de la transition. Le parametre de Hooge
normalisé a 1 Hz varie de 82031 a 10-28 m3 pour les différents films, ce qui se place parmi les meilleurs
résultats publiés.

A partir de nos mesures de bruit en 1/f, nous avons estimé les performances d’'un microbolometre
basé sur un film de LSMO. Le coefficient de résistance en température b de 1,5 a 1,8 %K< a 300 K
obtenu a partir de la mesure de R(T) est de 5 a 7 fois supérieur a ceux des métaux purs et rend nos films
de LSMO potentiellement intéressant pour la fabrication de microbolométre a la température ambiante.
La température équivalente de bruit NET calculé a 300 K varie de 1,5 a 10 uK*z+/2 a 1 Hz selon les
échantillons, et reste constant jusqu'a 340 K. Comparé avec les autres matériaux utilisés dans la
fabrication de bolomeétres non refroidis, nos résultats en terme de NET sont meilleurs d’environ deux
ordres de grandeur et de méme ordre que les meilleurs résultats observés dans les manganites. Nous
avons vérifié que la réponse optique obtenue avec un spot laser localisé se superposait a la courbe
dérivée de R, indiquant ainsi la nature bolométrique de la réponse optique. La puissance équivalente de
bruit NEP est estimé a environ 2~ 1010 W3¥z4/2, Une détectivité D* de 1,7~ 108 cm3¥V-13z¥2 pour un
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pixel de 18 um ~ 18 um est alors déduite. En modifiant la technique de fabrication et la géométrie (sur
membrane, en méandre ou avec antenne), on peut encore espérer une amélioration de D* de deux

ordres de grandeurs environ.
Nous concluons finalement que les films minces étudiés ont de réelle potentialité pour réaliser des
microbolometres a température ambiante, qui pouvaient notamment étre trés intéressants au domaine

extréme infrarouge et submillimétrique.
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Notations

a Pente de la densité spectrale du bruit excédentaire

an Parameétre de Hooge

b Coefficient de température

h Coefficient d’absorption

w Volume de I'échantillon

w Pulsation de modulation de la lumiére incidente de bolomeétre

t Durée correspondante a un état d'énergie

to Constante de temps de réponse

to Fréquence de phonon dans les solides

r Résistivité

rsook  Résistivité mesuré a 300 K

I Longueur d’onde

g Décalage de I'exposant de 2 dans le formule de Hooge
Mobilité

S Facteur de tolérance

q Angle entre les moments d’électrons de Mn3+ et Mn4+ dans le modéle de double échange

D Désaccord de parameétre de maille entre le film et le substrat

Du Variation de la mobilité

Df Bande passante

DNc  Variation de nombre total de porteurs

DR Variation de résistance

a Parametre de maille

ar Parametre de maille du film

ar Parametre de Hooge normalisé

as Paramétre de maille du substrat

A Gain total de la chaine d’amplification
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Notations

D(E)

D(1)
D(t)

en/'\‘T otal

enph

fo

Champ magnétique

Taille du carré du spot laser

Capacité calorifique

Détectivité spécifique

Distribution d’énergie pour un processus a deux états
Distribution de la distance entre les piéges pour un processus de piégeage-dépiégeage
Distribution de la durée de temps pour un processus a deux états
Densité spectrale de bruit en tension de I'amplificateur

Densité spectrale de bruit en tension de la chaine de mesure
Densité spectrale de bruit en tension ramené a I'entrée de la chaine d’amplification
Densité spectrale de bruit de phonons

Densité spectrale de bruit généré par la résistance de contact R,*
Densité spectrale de bruit généré par la résistance de contact Ry-
Sources de bruit de la résistance Ry

Densité spectrale de bruit généré par la résistance de contact Ry*
Densité spectrale de bruit généré par la résistance de contact Ry
Densité spectrale de bruit en sortie de la chaine d’amplification
Densité spectrale de bruit total de bolométre

Energie pour un processus a deux états

Tension efficace de la puissance de bruit blanc

Fréquence

Constante de piégeage-dépiégeage

FWHM Largeur a mi-hauteur des pic en configuration de w-scan

Gp

Gain de directivité d’antenne

Conductivité

Conductance thermique de bolometre

Champ magnétique

Courant de polarisation

Densité spectrale en courant de bruit de la source de courant de polarisation
Densité spectrale en courant de bruit de I'amplificateur a I'entrée +

Densité spectrale en courant de bruit de I'amplificateur a I'entrée -
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Motal

Nc
Nc
NEP
NET

NETpier

Po2

Ptn

Densité spectrale en courant de bruit total de bolometre

Densité de courant de polarisation

Constante de Boltzmann

Pris de courant en configuration de mesure en quatre points

Pris de courant en configuration de mesure en quatre points
Courant passé dans la résistance de chauffage

Facteur défini par ap/ncX1/W)

Distance entre les piéges pour un processus de piégeage-dépiégeage
Constante de la distance pour un processus de piégeage-dépiégeage
Longueur du pont de LSMO

Aimantation

Concentration de porteurs de charge

Nombre total de porteur de charge dans un volume défini
Puissance équivalente de température

Température équivalente de bruit

Température équivalente de bruit en pixel

Puissance de lumiére

Pression d’oxygéne

Puissance de bruit thermique

Résistance

Résistance de surface

Résistance idéale non bruyante

Rayon ionique de cation A dans la structure pérovskite

Rayon ionique de cation B dans la structure pérovskite

Résistance sous champ

Résistance de sortie de la source de courant

Résistance de la pris de courant I+ dans la mesure de quatre points
Résistance de la pris de courant I- dans la mesure de quatre points
Résistance de manganites a mesurer

Rayon ionique de cation de I'oxygene dans la structure pérovskite

Résistance de la pris de tension V+ dans la mesure de quatre points



128 Notations

Ry~ Résistance de la pris de tension V- dans la mesure de quatre points

Aa Sensibilité de bolométre en courant

Ay Sensibilité de bolométre en tension

S Surface de détection de bolométre

S Largeur d'interface entre le pont de LSMO et la pris de tension

Sz Largeur d’interface entre le pont de LSMO et la pris de courant

S Densité spectrale en courant de bruit blanc

Sr Densité spectrale de la fluctuation de résistance

ST Sensiblité d'un bolométre en température

Sv Densité spectrale en tension de bruit blanc

Sv(f)  Densité spectrale en tension de bruit en 1/f

t Probabilité de transfert d’électron par mécanisme de double échange

B Probabilité spécifique de transfert d’électron par mécanisme de double échange
Température

To Température du thermostat

Tc Température de Curie

TN Température de Néel

Te Température du pic de la résistivité

Ts Température du substrat

TCR  Coefficient de température

Y Tension aux bornes de la résistance

V+ Pris de tension en configuration de mesure en quatre points

V- Pris de tension en configuration de mesure en quatre points

Vmes  Tension continue aux bornes de la résistance Ry mesuré en quatre points

w Largeur du pont de LSMO

X Concentration de cation Mn#+ dans un matériau de manganites



Bruit en 1/f de films minces de manganite Lao7SrosMnOs; pour application en
bolométrie.

Résumé en francais : Les films minces de manganites ont un fort de coefficient de température a
température ambiante et sont donc potentiellement intéressants pour la réalisation de microbolometres
non refroidis. Cependant, I'étude approfondie du bruit a basse fréquence dans ces matériaux est nécessaire
avant d’envisager de réelles applications. Ce travail de thése a été consacré a I'étude du coefficient de
température et du bruit en 1/f dans des couches minces de Lag7Sro3MnOs; (LSMO). Les couches de LSMO
étudiées ont été déposées sur deux substrats différents (SrTiOs et (LaAlO3)o 3(Sr2AlTaOg )7 ) par ablation
laser pulsé. La mise en forme des motifs avec différentes géométries a été effectuée par photolithographie
et gravure ionique. Les échantillons connectés en quatre points sont mesurés a l'aide d’'un amplificateur
ayant un tres faible niveau de bruit blanc (1,3 nV¥z-1/2) et une trés basse fréquence de recouvrement (10
Hz). Les mesures de diffraction de rayons X, d'aimantation, de magnétorésistance et de R(T) ont permis de
connaitre les propriétés générales des films. Nous avons cherché a vérifier la relation de Hooge (en
fonction de la fréquence, du courant de polarisation et de la géométrie des motifs). Les mesures de bruit
dans la gamme de température de 300 a 400 K indique I'absence I'excés de bruit au passage de la
transition de phase. Des valeurs de parametre de Hooge de I'ordre de 1 a 3 ont été mesurées, ce qui place
ces résultats parmi les meilleurs publiés. Nous avons enfin estimé les performances d’'un microbolométre a
partir de mesure de R(T) et de bruit.

1/f noise measurements in Lag7SrosMnO; thin films : potentiality for bolometric
application.

Abstract : The large temperature coefficient of resistance in manganite thin films around room
temperature makes this material very promising for uncooled microbolometer applications. The
measurement of the low frequency noise is needed before practical applications. My thesis was particularly
devoted to the study of the temperature coefficient of resistance and the 1/f noise in Lag7Sro3sMnO3 (LSMO)
thin films. LSMO thin films on two different substrates (SrTiO; et (LaAlO3z)o3(Sr2AITaOs)o7) have been

grown by pulsed laser deposition. The samples with different geometries were prepared by
photolithography and ion etching. The samples connected by four probes were measured using a low noise
amplifier showing a Johnson noise level 1,3 nV#z-1/2 and cut-off frequency at 10 Hz. Study by X-Ray
diffraction, and the measurements of magnetization, of magnetoresistance and of R(T) which indicate the

general quality of the films have been carried out. We mainly attempted to verify the semi-empiric Hooge

relation (as a function of the frequency, of the bias current and of the different geometries). The noise

measurements in the temperature range from 300 to 400 K have revealed a noise behavior at phase

transition without any excess noise. Hooge parameters of about 1 — 3 have been measured, which is among

the best reported values in literature. We have finally made an estimation from the results of noise
measurements and R(T) measurements.

Discipline : Electronique & Microélectronique
Mots clés : bruit, manganite, couches minces, thermomeétres, dépot par laser pulsé

Laboratoire : GREYC — ENSICAEN (CNRSUMR 6072)



