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If

If you can keep your head when all about you
Are losing theirs and blaming it on you;

If you can trust yourself when all men doubt you,
But make allowance for their doubting too;

If you can wait and not be tired by waiting,

Or, being lied about, don’t deal in lies,

Or, being hated, don’t give way to hating,

And yet don’t look too good, nor talk too wise;

If you can dream - and not make dreams your master;
If you can think - and not make thoughts your aim;
If you can meet with triumph and disaster

And treat those two imposters just the same;

If you can bear to hear the truth you’ve spoken
Twisted by knaves to make a trap for fools,

Or watch the things you gave your life to broken,
And stoop and build ’em up with wornout tools;

If you can make one heap of all your winnings
And risk it on one turn of pitch-and-toss,

And lose, and start again at your beginnings
And never breath a word about your loss;

If you can force your heart and nerve and sinew
To serve your turn long after they are gone,
And so hold on when there is nothing in you
Except the Will which says to them: "Hold on";

If you can talk with crowds and keep your virtue,
Or walk with kings - nor lose the common touch;
If neither foes nor loving friends can hurt you;

If all men count with you, but none too much;

If you can fill the unforgiving minute

With sixty seconds’ worth of distance run -
Yours is the Earth and everything that’s in it,
And - which is more - you’ll be a Man my son!

Rudyard KIPLING
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Introduction

La magnétorésistance des tricouches ferromagnétique /isolant /ferromagné
tique, bien que découverte dés 1975 [1] est restée longtemps une curiosité de
laboratoire, en partie incomprise méme si un modéle simple a été développé
par Julliére dés l'origine. L’étude intensive du phénomeéne n’a commencé
qu’avec l'obtention d’effets significatifs & température ambiante 2|, qui ont
laissé entrevoir la possibilité d’effets de magnétorésistance bien plus impor-
tants que pour les vannes de spin 3] utilisant 'effet GMR (Giant Magnetore-
sistance) [4] découvert en 1988. Le modéle développé par Julliére faisait déja
ressortir 'importance de la grandeur appelée polarisation en spin, définie par:

ni(Er) —ny(Er)

r= ni(Er) +ny(Er)

ou ny(Er) et n|(Er) représentent les densités d’états au niveau de Fermi
pour les directions de spin T et |, mais la compréhension de l'effet de ma-
gnétorésistance tunnel (acronyme anglais TMR) a été limitée pendant de
nombreuses années par ’absence de systémes modéles. L’échantillon type,
constitué de deux films polycristallins de métaux de transition séparés par
une barriére d’AlO, amorphe se prétait en effet mal a la modélisation de
I’absence de cristallinité de la multicouche et la polarisation en spin partielle
des électrodes. Au dela de cet intérét fondamental, la recherche de matériaux
totalement polarisés en spin (dits demi-métalliques car conducteurs pour une
direction de spin et isolants pour autre) a été stimulée par la perspective
d’obtenir des effets de TMR trés importants, puisque cette grandeur s’écrit
selon le modéle de Julliére [1]:

2P Py

TMR = ———
1-PPF

ou P; et P, sont les polarisations en spin des deux électrodes situées de part
et d’autre de la barriére isolante.
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La demi-métallicité d’un certain nombre de matériaux a été prédite a
partir de calculs de structure de bande [5], et confirmée expérimentalement
par des expériences de transport tunnel pour quelques uns d’entre eux tels
que CrOg [6] La,Sr1_,MnOj [7] ou SrFeaMoOg [8]. Tous ces oxydes possédent
toutefois des températures de Curie trop basses pour permettre! I'obtention
de magnétorésistances importantes a température ambiante, et de nombreux
groupes se sont donc intéressés a la magnétite Fe3O, , prédite comme demi-
métallique & température nulle par des calculs de structure de bande [9-11|
et possédant une température de Curie trés élevée (1= 860 K).

Deux méthodes sont utilisables pour étudier la polarisation en spin de ce
matériau: la photoémission résolue en spin et I'étude de la magnétorésistance
de jonctions tunnel magnétiques. Dans le premier cas, la valeur obtenue, me-
surée généralement a la surface d’un film ferromagnétique non recouvert par
une barriére tunnel, correspond bien, moyennant certaines précautions, a la
polarisation en spin telle que définie plus haut. Dans le second, la situation
est plus complexe: le matériau a étudier est alors en contact avec la barriére
tunnel, et il a pu étre montré que la grandeur mesurée n’est pas caracté-
ristique du matériau lui-méme mais de l'interface électrode/barriére [12,13].
Des études utilisant I'une ou I'autre méthode ont été rapportées dans la lit-
térature, mais a ce jour, aucun consensus ne s’est établi d’un point de vue
expérimental quant a la demi-métallicité de Fe3O, . Ceci provient en partie de
ce que 'élaboration des films de Fe3O4 se révéle délicate du fait de I'existence
de phases non steechiométriques et, dans le cas des films monocristallins, de
parois d’antiphase.

L’objectif de cette thése est d’étudier la polarisation en spin de FezOy a
I'interface avec une barriére tunnel de y-Alo O3 a ’aide de chacune de ces deux
méthodes sur des échantillons soigneusement caractérisés au niveau chimique
structural et magnétique. Le présent manuscrit se divise en deux parties qui
reflétent les deux grandes directions suivies au cours de ce travail: afin de
pouvoir pleinement interpréter les résultats de mesures de polarisation en
spin a l'interface FesO4 /7-Al2O3, il nous est apparu nécessaire d’étudier au
préalable les propriétés des films de FezO4non recouverts par une barriére
tunnel. Plus précisément, ce manuscrit comporte sept chapitres que nous
avons tenté de rendre les plus indépendants possible:

— dans le chapitre 1, nous introduisons le matériau qui est au coeur de
cette thése, la magnétite FesOy, et celles de ses propriétés qui seront
utiles dans la suite.

1. la polarisation en spin d’un matériau ferromagnétique est liée & la levée de dégéné-
rescence entre les états de spin | et | introduite par le champ magnétique interne de la
matiére, et ne peut donc apparaitre qu’en présence d’ordre magnétique.



Introduction

— le chapitre 2 décrit le processus d’élaboration des films de Fe3O, épitaxiés
sur a-Al, O3 (0001) développé au laboratoire, et les propriétés générales
de ceux ci.

— le chapitre 3 s’intéresse a un défaut présent dans tous les films minces
de Fe30, épitaxiés, les parois d’antiphase. Nous avons modélisé I'in-
fluence de ces défauts sur le magnétisme et le transport des films, et
avons mesuré la densité de défaut par une méthode faisant appel a la
géométrie fractale.

— le chapitre 4 est centré sur la transition de phase-dite transition de
Verwey- subie par le Fe3O,4 aux environs de 120 K. Nous nous attachons
a dégager I'influence de la taille finie des échantillons sur cette transition
et mettons en évidence des effets de dynamique lente de ’aimantation.

— la seconde partie de ce manuscrit commence par le chapitre 5 et 'in-
troduction de concepts utiles pour 1’élaboration et I’étude de jonctions
tunnel magnétiques.

— le chapitre 6 concerne le dépot d’une barriére de v-Al;O3 sur un film de
Fe304 . Nous caractérisons soigneusement l'interface Fe3O4 /v-AlyO3 et
la couche de v-Aly,O3 déposée. nous décrivons également I’élaboration
de la seconde électrode de la jonction, déposée sur le film de v-Al,O3.

— enfin le chapitre 7 décrit les deux mesures permettant d’étudier la pola-
risation en spin a 'interface Fe3Oy /7-Al,O3 . Nous détaillons la mesure
de photoémission résolue en spin effectuée a 'ESRF et présentons les
résultats de TMR obtenue sur des jonctions Fe3Oy4 /7-Al,O3 /Co






Premiére partie

Propriétés physiques des films de
Fe;0 4 épitaxiés

"Il y a longtemps que personne ne songe plus a devan-
cer 'expérience, ou a construire le monde de toutes
piéces sur quelques hypothéses hatives. De toutes ces
constructions ou I’on se complaisait encore naivement
il y a un siécle, il ne reste plus aujourd’hui que des
ruines."

Henri POINCARE,
La valeur de la science (1905)






Chapitre 1

Introduction a la magnétite

La magnétite Fe3O4 est connue depuis la plus haute antiquité : selon Aris-
tote, Thalés de Millet (624-547 av. J.C.) connaissait déja les propriétés étranges
de la pierre d’aimant extraite des mines de la région de Magnésie®, en Asie
Mineure. Dans un mouvement souvent caractéristique du domaine scienti-
fique qu’allait devenir le magnétisme, la magnétite fit utilisée autant par la
science et la technique. Ainsi William Gilbert présentait dés 1600 des expé-
riences réalisées a I'aide de Fe3O4 mettant en évidence ce que nous appelons
aujourd’hui la transition de phase ferromagnétique. La magnétite fut égale-
ment & la base d’une invention qui allait littéralement changer le monde, en
permettant la navigation en haute mer: la boussole, utilisée par les chinois
dés le XI™M€siecle.

Peu de matériaux sont donc étudiés et utilisés depuis aussi longtemps, et
cependant, certains comportements du FesO, demeurent incompris a ce jour.
L’objectif de ce chapitre est donc de présenter ’état actuel des connaissances
sur les phénoménes physiques liés au FesO,4. Les résultats obtenus sur des
échantillons naturels seront rarement mentionnés, et alors considérés avec
précaution : ces derniers comportent un trés grand nombre de défauts tant
chimiques que structuraux, qui peuvent influencer radicalement les propriétés
physiques. Ces échantillons présentent cependant un grand intérét, puisque
le FesOyest le deus ex machina du paléomagnétisme |[14] et suscite de ce fait
un grand nombre d’articles dans la communauté des géophysiciens. Nous évo-
querons essentiellement dans cette introduction a la magnétite les résultats
obtenus sur des échantillons artificiels, qui plus est sous forme massive. Ces
derniers font a eux seuls 'objet d’une littérature importante, et les aspects
propres aux couches minces seront discutés dans les deux chapitres suivants.

1. c’est cet aspect géographique qui aurait donné naissance aux termes magnétisme,
magnétique, et tous leurs dérivés ultérieurs
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1.1 Structure, diagramme de phase et stcechio-
métrie

1.1.1 Structure cristalline

FI1G. 1.1 — La maille usuelle des structures spinelle AB>Qy, tant normale qu’inverse. Les
deux structures se différencient par la répartition des ions A et B dans les sites tétra- et
octaédriques (respectivement en bleu et vert, 'oxygeéne est représenté en rouge).

La magnétite étant un matériau modéle, il n’est pas surprenant que 1’on
ait cherché trés tot a connaitre sa structure cristalline. Dés 1915, W.H. Bragg
associe le Fe;O4 a la structure spinelle MgAl,Oy4 [15]. Celle-ci est constituée
d’un sous-réseau d’oxygéne quasi-CFC, les ions Mg?" s’insérant dans un site
tétraédrique sur huit (sites A, voir figure 1.1) tandis que les ions AI** sont
placés dans un environnement octaédrique (sites B, la moitié est occupée).
La maille usuelle comporte 56 atomes, 32 ions O%, 8 ions en sites A et 16
ions en sites B. Cet arrangement, dans lequel un type d’ion est associé a
un type de site, définit les spinelles directes. 11 a fallu attendre 1932 et le
travail de Barth et Posjnak [16], pour réaliser que Fe3O,4ne rentrait pas tout
a fait dans cette catégorie. La magnétite est en effet une spinelle inverse:
les sites B contiennent a la fois des ions Fe?*et Fe3t, et les sites A sont
occupés par des ions Fe3T: c’est pourquoi on rencontre parfois la notation
(Fe3T)|[Fe?TFe3T|O,. Le réseau spinelle inverse a la symétrie F'd3m et le pa-
rameétre de maille de Fe3O4est 0.8394 nm. Comme il sera détaillé dans la
section 1.2.1, le transport dans la magnétite suit des lois particuliéres; c’est
un assez bon conducteur a température ambiante, qui devient isolant quand
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on diminue la température. D’un point de vue magnétique, le Fe3O,4est le
matériau prototype du ferrimagnétisme (voir 1.3.3 pour plus de détail), le
matériau massif ayant une aimantation a saturation de 4.1 pup par formule

F6304 .

1.1.2 Les autres oxydes de fer

Si U'on exclut les formes hydratées, trois oxydes de fer existent dans la
nature en plus de Fe3zOy.

1.1.2.1 L’hématite a-Fe;O;4

L’hématite a-Fe;Ogtire son nom de la couleur rouge sang de ses éclats
et couches minces (les monocristaux sont noirs). Sa structure cristalline est
du type corindon (groupe d’espace R3c), a savoir un réseau quasi-hexagonal
compact d’ions oxygéne dont une partie des sites octaédriques est occupée
par des ions Fe3". Les paramétres de cette maille hexagonale sont a = b =
0.5427 nm et ¢=1.3772 nm mais on peut également considérer une maille
rhomboédrique (qui est la maille primitive) de paramétre a= 0.5427 nm et
d’angle a= 55.3°. L’hématite est un isolant dont la bande interdite vaut en-
viron 2 eV, antiferromagnétique en premiére approximation méme si un trés
léger canting des spins, qui sont alors dans le plan (5,5) de la maille hexago-
nale, conduit & une faible aimantation spontanée au dessus d’une température
Th= 260 K correspondant a la transition dite de Morin. Le refroidissement
en dessous de T), voit la disparition du canting et la rotation de tous les
spins de 90°, qui s’alignent suivant 1’axe ¢ de la structure hexagonale. La
température de Néel du composé massif est trés élevée, 955 K.

1.1.2.2 La maghémite y-Fe;O3

La maghémite v-Fe;O3 est la seconde forme cristalline de Fe;O3 présente
dans la nature?. Elle est étroitement apparentée au FezO, puisqu’elle cris-
tallise, uniquement sous forme de polycristal, dans le méme réseau spinelle
inverse et peut étre considérée comme une forme non-steechiométrique de la
magnétite, notée (Fe’™)[Fe?t5,3 0y /3]Oy4, dans laquelle un atome de fer sur
neuf a été remplacé par une lacune . Le paramétre de maille est trés voisin de
celui de Fe3Oy4 (0.834 nm contre 0.8394), ce qui rend les deux phases pratique-
ment impossible a distinguer a 1’aide des seules caractérisations structurales.
La maghémite est isolante (bande interdite de 2.5 eV) et ferrimagnétique.

2. des formes supplémentaires ont cependant été synthétisées en laboratoire
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Le moment magnétique est de 1.18 pup par atome de fer, soit une réduc-
tion de 17% de I'aimantation par unité de volume par rapport a FezO,. La
maghémite a une grande importance technologique puisque I'enregistrement
magnétique fait souvent appel a des cristallites de y-Fe;Os.

1.1.2.3 La wiistite FeO

La wiistite FeO n’est en fait présente dans la nature que sous une forme
sous stoechiométrique Fe;_,O, x étant de 'ordre de 5% au moins (la forme
steechiométrique a cependant pu étre stabilisée en laboratoire). Elle cristallise
dans la structure sel gemme du NaCl de paramétre de maille 0.433 nm, est
isolante (bande interdite 2.4 eV). C’est de plus un antiferromagnétique de
température de Néel Ty = 198 K.

1.1.3 Le systéme Fe-O
1.1.3.1 Diagramme de phase

La famille des oxydes de fer est, on vient de le voir, riche de plusieurs com-
posés. Le diagramme de phase résultant, représenté a la figure 1.2 est donc
assez complexe. On voit en particulier qu’en dessous de 560 °C, FeO n’est pas
stable, mais que FesO,4 peut coexister avec a-Fe;O3. Ce type de diagramme
est cependant a considérer avec précaution dans la perspective qui est la
notre, a savoir la croissance de couches minces sous ultravide. Un diagramme
de phase n’est en effet valable qu’a une pression partielle d’oxygéne donnée
(correspondant le plus souvent a la fraction d’oxygéne dans 'atmosphére) et
ne renseigne que sur [’équilibre thermodynamique entre phases. Un des inté-
réts des méthodes de croissance de couches minces est justement de pouvoir
élaborer des phases métastables voire instables en profitant d’effets ciné-
tiques et de la présence de contraintes. La thermodynamique nous renseigne
cependant sur la stabilité des échantillons une fois qu’ils ont été fabriqués.
En particulier, le Fe3Oyse transforme spontanémment en y-Fe,Oglorsqu’il
est laissé a lair. Cette réaction est trés lente & température ambiante mais
la cinétique de la réaction devient beaucoup plus favorable dés que la tem-
pérature s’éléve, ce qui rend la détermination de la température de Curie
assez délicate puisqu’il est nécéssaire de controler précisémment la pression
partielle d’oxygéne au cours de la mesure.

1.1.3.2 Phases non-stoechiométriques

Une difficulté supplémentaire de ’élaboration de couches minces de Fe;O4
réside donc dans I'existence de phases non stoechiométriques, a tel point qu’on
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F1G. 1.2 — Diagramme de phase du systéme fer-oxygéne, d’apres [17]

peut presque parler d’un continuum allant de v-Fe;Oza FeO. L’existence
de phases intermédiaires entre Fe3Oy4et v-FeoO3z apparait naturelle: comme
évoqué plus haut, les deux composés cristallisent dans le méme réseau, et la
maghémite peut étre vue comme du Fey 4;04. La thermodynamique assure
que toutes les phases intermédiaires sont effectivement possibles.

Le passage continu de FeO a FezO, parait moins intuitif, puisque FeO
n’est pas une spinelle. Il faut cependant se rappeler que la wiistite n’est
jamais stoechiométrique, et comporte des lacunes en fer. Afin d’assurer 1’élec-
troneutralité, le remplacement d’un ion Fe*"par une lacune entrainera 1’ap-
parition de deux ions Fe3", et la formule Fe,_,O doit en fait étre écrite
Fe?t | 3, Fe3T5,0. Catlow et Fender ont alors montré que le maintien des
ions Fe3*en environnement octaédrique est énergétiquement moins favorable
que la formation d’agrégats de défauts, comprenant a la fois des lacunes et

11
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\
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1/8 FeO unit cell 4:1 defect cluster

16:5 (spinel) defect cluster 8:3 defect cluster

F1G. 1.3 — Agrégats de défauts dans la wiistite Fe;_,O. Le défaut élémentaire comporte
quatre lacunes et un interstitiel (défaut 4:1) et peut s’agréger en défaut 16:5 ressemblant
a la structure spinelle (d’aprés [18]).

des interstitiels (ions Fe*Ten site tétraédrique) [18]. L’agrégat élémentaire est
noté 4:1, puisqu’il comporte 4 lacunes et 1 interstitiel; il a la forme d’un cube
de paramétre de maille moitié de celui de FeO. Les défauts peuvent s’agréger
plus avant, d’abord en mettant en commun leurs lacunes via les arétes des
cubes, puis par les coins (voir figure 1.3). Ce dernier type d’agrégat, dont le
premier représentant comporte 16 lacunes pour 5 intersticiels, posséde locale-
ment la structure spinelle de la magnétite. La wiistite sous-stoechiométrique
peut donc étre vue comme une matrice de FeO contenant des agrégats res-
semblant & du FezOy4, ce qui permet d’expliquer la présence de magnétisme
dans les films minces de Fe;_,O [19].

12
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1.1.4 Effets de champ cristallin

Avant de s’intéresser aux propriétés de transport et au magnétisme de
Fe3Oy, il convient de s’arréter sur un phénomeéne d’origine structurale qui
les influence de maniére importante: le splitting de champ cristallin. En ef-
fet, les structures électroniques des différents ions d’un cristal ne sont plus
seulement déterminées par I’échange intra atomique Jo (voir 1.3.2.1) mais
sont également influencées par la symétrie de I’environnement dans lequel se
trouve l'ion considéré. Interessons nous par exemple & un ion 3d entouré de
six ions oxygéne formant un octaédre. Ses cinq orbitales d se répartissent en
deux catégories :

— les lobes des orbitales d,,, d,. et d,. pointent entre les ions oxygene,

formant une liaison 7
— les lobes des orbitales d,2 et d,2_,2 sont au contraire dirigés vers les
ions oxygeéne, et forment des liaisons o

(@) (b) (©)
/ —
:\_ A4 4 N

tog

F1G. 1.4 — (a) levée de dégénérescence due au champ cristallin (cas d’une symétrie
octaédrique). Les cingq orbitales d se séparent en deux séries d’orbitales: trois orbitales
dites tag (dzy, daz et dy.) et deux orbitales ey (d,2 et d,2_,2), séparées par 'énergie de
champ cristallin A. (b) et (c) : effet sur les configurations électroniques, ici la configuration
d® (Fe3%): (b): Ju > A, état haut spin. (c): Ju < A, état bas spin.

Le premier ensemble forme la série d’orbitales notée to, d’apreés le groupe
de symétrie qu’elle respecte, le second la série notée e,. L’écart en énergie
entre les deux séries est usuellement noté A (voir figure 1.4 (a)). Deux cas sont
alors a envisager, selon que A est inférieur ou supérieur a J,;. Dans le cas A <
Jas, I'ion gagne de I'énergie en ayant les spins de tous ses électrons alignés,
et I'on retrouve la configuration de l'ion libre, appelée haut spin (figure 1.4
(b)). Dans le cas contraire, ’état de plus basse énergie correspond a la plus
grande occupation possible des orbitales t54, quitte a avoir certains spins anti-
alignés pour respecter le principe d’exclusion de Pauli (figure 1.4 (c)). Cet
état est appelé bas spin. Les ions des oxydes de fer ont tous une configuration
haut spin tant que le matériau est sous forme massive. Les choses sont moins

13
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claires pour les films épitaxiés, puisque les mesures de diffusion inélastique
résonnante des rayons X réalisées sur les échantillons les plus fins (0.5 nm
d’épaisseur) montrent des signes de 1’état bas spin [20]|. Cependant, pour des
épaisseurs supérieures a 10 nm, on retrouve la configuration haut spin du
matériau massif.

1.2 Transport

1.2.1 La magnétite: métal, semi-conducteur ou isolant?

La magnétite est la plus conductrice de toutes les ferrites, la résistivité du
matériau massif (4 m{2.cm) étant celle d’'un mauvais métal. Elle ne s’adapte
cependant a aucune des catégories habituelles en physique des solides, puis-
qu’elle possede plusieurs régimes de conduction, suivant la température

1.2.1.1 Les différents régimes de conduction

- 250 O
T_ 200~
s ks
T. (858°K)
E 150 ¢
-
© |oor-
S50
4 Low temperature transition
0 L | 1 | 1 _I_ 1 |
0 400 800 1200 1600
Temperature ° K

F1G. 1.5 — Conductivité d'un monocristal de Fe304 en fonction de la température (d’apres
[21]). La conductivité passe par un maximum aux environs de 350 K

Contrairement aux métaux et isolants usuels, la conductivité du FesO4 n’est
pas une fonction monotone de la température: la conductivité montre un
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Transport Fe3O,4, métal, semi-conducteur ou isolant?

mazimum assez large un peu au dessus de la température ambiante [22]. Le
comportement est thermiquement activé en-dega de 350 K (I'énergie d’acti-
vation vaut environ 50 meV), et métallique au dessus. A basse température
T < 100 K la nature du transport change encore [23|, puisque la résistivité
suit alors la loi proposée par Mott [24| pour décrire le variable range hopping
(VRH):

p(T) = poe T/ (1.1)

Les mesures directes de la structure électronique au voisinage du ni-
veau de Fermi ne permettent pas a ce jour d’éclairer la nature du transport
dans Fe;O, . Les mesures de photoémission® sont en effet peu nombreuses et
contradictoires [25-27], sans doute en raison de la difficulté & préparer une
surface de FesO4 exempte de toute contamination. Tout au plus peut on dire
que si le Fe3O,4 posséde une bande interdite a température ambiante, celle-ci
est trés étroite, au plus de 100 meV.

1.2.1.2 La transition de Verwey

Nous avons jusqu’ici passé sous silence ’aspect le plus original du trans-
port dans Fe;O,: la transition de Verwey. Il ne s’agit ici que de donner
les éléments principaux décrivant le phénoméne, qui sera traité plus en dé-
tail dans le chapitre 4. La transition de Verwey est considérée comme une
transition métal-isolant, un peu abusivement puisque le FesO4 n’entre a pro-
prement parler dans aucune de ces deux catégories. Cette brusque variation
de la conductivité de Fe3O4 [29-31] (voir figure 1.6) s’accompagne d’autres
anomalies concernant 'aimantation [28,32,33| (figure 1.7), la capacité calori-
fique [34-37] et la dilatation thermique [38]. La transition s’accompagne éga-
lement d’une modification structurale, la structure de la phase basse tempé-
rature étant difficile & déterminer avec précision car presque cubique [39,40).

Le plus approprié semble étre de définir la transition de Verwey comme un
changement spontané et corrélé de la symétrie du réseau et de la conductivité
électrique. L’interprétation classique proposée par Verwey |29,31] fait appel a
I’ordre de charge. Verwey a le premier décrit le transport dans Fe3O,4 en terme
de sauts d’électrons sur les sites B, qui contiennent a la fois des ions Fe?*et
Fe?*. L’ordre de charge, en empéchant les sauts d’électrons entre sites B,
rendrait le Fe3Oy4isolant. Cette interprétation a été largement acceptée pen-
dant de nombreuses années, méme si aucun consensus ne s’est jamais dégagé
parmi les nombreux modéles proposés [41-43| quant a 'ordre de charge précis
de la phase basse température. Tout au plus le modéle simple proposé par

3. non résolue en spin
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Log(c) (Q.cm™)
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F1G. 1.6 — Transition de Verwey, effet sur les propriétés de transport : conductivité en
fonction de 1/T', d’apres |21]. La conductivité montre un saut de deux ordres de grandeur
aly.

Verwey lui méme [31] a t-il pu étre invalidé par des mesures de diffraction
d’électrons [44] et de neutrons [45]. Il faut de plus souligner qu’une polémique
autour de I'idée méme d’ordre de charge est née il y a peu, le groupe de J.
Garcia soutenant son inexistence [46-49|, pourtant confirmée par d’autres
groupes en utilisant la méme technique expérimentale, & savoir la diffraction
résonnante des rayons X [40, 50].

1.2.1.3 Nature des porteurs

Une théorie du transport dans Fe3O,4doit rendre compte a la fois des
différents régimes de conduction et de 'existence de la transition de Verwey.
Le traitement théorique est de plus rendu délicat par le fait que I’énergie
cinétique des électrons, les corrélations électroniques et le couplage électron-
phonons sont du méme ordre de grandeur, et qu’il est ainsi impossible de
négliger aucun de ces trois termes. Aucun modéle unifié n’a donc encore
émergé a ce jour, mais quelques indications ont pu étre obtenues sur la base
des travaux expérimentaux et de modeéles partiels:

— la conduction implique des sauts trés rapides d’électrons entre les sites
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Transport Demi-métallicité de Fe3Oy
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F1G. 1.7 — Transition de Verwey, effet sur les propriétés magnétiques : anomalie d’aiman-
tation & Ty, d’aprés [28]. Le saut d’aimantation dépend du champ appliqué, mais n’excéde
jamais quelques %.

B du réseau de cations. Pour T° > Ty, les mesures de spectroscopie
RMN [51] et Mossbauer [52,53] ne parviennent a distinguer que deux
types d’ion fer, Fe3*en site A et cations en site B. Les caractéristiques
de ces derniers ne sont ni celles de Fe?'ni celles de Fe3Tet sont attri-
buées & I'espéce "Fe?5™". La fréquence de saut est donc supérieure a
la fréquence caractéristique de chacune de ces techniques, de ’ordre du
GHz. Les cations en sites tétraédriques, s’il participent au transport,
ne le font qu’a haute température, au dela de 750 K [54]

— le transport est thermiquement activé. On ne peut cependant pas ex-
traire une énergie d’activation unique [55], et la coexistence d'une conduc-
tion par saut (activée) et de bandes étroites est envisageable |56, 57|

— le couplage électron-phonons est fort, ce qui suggére [58] que les por-
teurs sont des polarons et non des électrons. La question de savoir si
ceux ci sont petits |53, 56|, grands [59] ou doubles [60-62| n’est pas
tranchée a ce jour. Les modéles de bipolarons sont les meilleurs pour
T < 250 K [55], tandis que ceux basés sur de petits polarons décrivent
mieux le transport a température intermédiaire (250< 7" < 600 K).

1.2.2 Demi-métallicité de Fe; O,

Les particularités du transport dans FesO4 ont entrainé un énorme effort
de recherche, qui a encore été renforcé par la prédiction de son caractére demi-
métallique par des calculs de structure de bandes [9-11,63] comme illustré a la
figure 1.8 a partir des calculs de Zhang et Satpathy (ref. 11). Selon ces calculs,
seuls des porteurs de spin minoritaire sont présents au niveau de Fermi. Il
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F1G. 1.8 — Structure de bande de Fe30,4 , d’aprés les calculs de la référence 11. Les seuls
porteurs présent au niveau de Fermi ont un spin minoritaire.

faut cependant remarquer que ce type de simulation a du mal & prendre
en compte les corrélations électroniques. Ces derniéres sont introduites sous
forme de paramétres ad hoc dans les méthodes dites LDA+U et LSDA-+U.
Plus généralement, il est délicat de vouloir décrire en terme de bandes un
matériau ou les électrons sont trés localisés. Les prédictions de ce type de
calculs se sont cependant révélées correctes concernant les manganites |64|.
Par ailleurs, des arguments physiques simples plaident en faveur de la
demi-métallicité de FesOy4, qui apparait comme une conséquence directe du
double-échange (voir 1.3.2.3) et de la levée de dégénérescence provoquée par
le champ cristallin (voir 1.1.4). Cullen et Callen construisent ainsi un hamil-
tonien sans spin pour décrire les propriétés de transport [65]. Le transport se
fait ainsi par saut d’électrons entre sites B, ’électron arrivant transformant
un ion Fe3Ten Fe?t. I’¢électron supplémentaire se trouve alors dans un état
cinq fois dégénéré. Le champ cristallin léve partiellement la dégénérescence
en décomposant les orbitales d en un triplet Z3, et un doublet e,. Cullen
et, Callen considérent de plus que l'orbitale triplet se sépare encore en un
doublet et un singulet, ce dernier étant 'orbitale de plus basse énergie. La
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F1G. 1.9 — conduction par saut entre cations en sites B, via les anions oxygéne et le
processus de double échange. Chaque "double saut" d’un cation & l'autre conserve le spin
du fait du remplissage des orbitales 2p des ions oxygéne.

différence entre un ion Fe?*et Fe3Tréside alors dans la double occupation ou
non d’une orbitale singulet. Par ailleurs, le double échange impose que le spin
de I’électron soit conservé au cours de chaque saut et entraine un couplage
ferromagnétique entre cations en sites B (voir figure 1.9). Tous les électrons
assurant le transport portent alors le méme spin, ce qui est la définition de
la demi-métallicité.

1.3 Magnétisme

Le Fe3O,4 est un matériau modéle, non seulement en tant que premiére (et
longtemps seule) substance aimantée connue, mais aussi parce que ses pro-
priétés particuliéres ont amené Louis Néel a forger le concept-et le vocable,
dérivé de ferrite- de ferrimagnétisme. Celui-ci est la conséquence d’interac-
tions magnétiques complexes, et il est nécéssaire de revenir en détail sur

certains concepts avant de les utiliser pour décrire 'ordre magnétique de
F6304 .

1.3.1 Modéles microscopiques

L’interprétation du magnétisme & I'aide "d’aimants élémentaires" était
déja évoquée par Ampére dés 1830, et les travaux de Weiss avaient en 1907
exploré I'effet d’interactions entre dipoles magnétiques dans le but d’expliquer
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Chapitre 1 Introduction a la magnétite

le ferromagnétisme. Le magnétisme n’est pourtant compréhensible qu’en fai-
sant appel & des notions purement quantiques. Deux hypothéses sont souvent
faites en assimilant les atomes a des dipoles magnétiques:

— on néglige le moment magnétique des noyaux

— les interactions sont dues aux seuls spin des atomes

La premiére hypothése est toujours justifiée, méme si des techniques spéci-
fiques permettent de tirer beaucoup d’informations du magnétisme nucléaire.
La seconde parait surprenante au premier abord, mais provient du fait que le
champ cristallin 1éve, au moins partiellement, la dégénérescence des niveaux
électroniques (voir 1.1.4). On voit alors apparaitre un moment orbital effectif,
qui, si g est la dégénérescence du niveau considéré, vérifie:

g= 2L+ 1) (1.2)

Une levée de dégénérescence compléte correspond alors au gel du mo-
ment cinétique orbital de ’atome. Le magnétisme d’un solide est dans ce cas
souvent décrit par le hamiltonien de Heisenberg:

H:_Zjijgi’gj (1.3)
i.j

ol 5’@ et §j sont des spins classiques, vecteurs de norme constante mais
de direction non déterminée. Comme toute équation faisant intervenir des
variables couplées entre elles, le hamiltonien de Heisenberg se préte peu aux
calculs analytiques, et 'on a souvent recours a ’approximation de champ
moyen. Celle-ci consiste a négliger les termes de fluctuation du deuxiéme
ordre des spins. Dans le cas simple ou tous les J;; sont égaux et positifs, le
modeéle décrit le ferromagnétisme et donne pour valeur de la température de
Curie [66] :

Jz

T. = 2=
“7 Akp

(1.4)

ol z est la coordinence des atomes magnétiques. On voit donc que J,
exprimé en Kelvins, est du méme ordre que 7. Les interactions entre spins
sont donc trés fortes, étant donné les températures de Curie trés élevées des
métaux 3d ferromagnétiques (autour de 1500 K). En particulier, l'intensité
des interactions dipolaires considérées par Weiss est trés insuffisante, et il
faut une nouvelle fois faire appel a la mécanique quantique via la notion
d’échange.
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1.3.2 Interactions d’échange

1.3.2.1 Echange Direct

C’est Heisenberg qui le premier a réalisé que le principe d’exclusion de
Pauli, associé a la répulsion coulombienne, pouvait donner lieu & un fort
couplage entre spins. Si l’on considére deux orbitales |¢;) et |¢;) (par exemple
centrées sur deux atomes différents d’un solide), et deux électrons, le principe
d’exclusion impose que la fonction d’onde bi-électronique |1) soit symétrique
ou antisymétrique, c’est a dire:

1

Y(r1,m) = NG [i (1) (T2) £ 0i(T2) ()] (1.5)

La valeur moyenne de I’énergie coulombienne s’écrit alors:
(v
3 3 e?
K = 2 [ & | &°repf(71) s (ry) ——=——==vi(7T1)p; (7~ 1.7
[ [ @ t—alie 00
o2 2
_ 2/ /d3—» |S02 T1>| |Q0]<T2)| (18)

47T€0|T’1 — ’I“Ql

e2

¢> —K+J (1.6)

4’/T€0’F1 — 7:‘2’

avec:

e2

J = Q/d?’??l/d377290f(7?1)90§(772)m%(@)%(ﬂ) (1.9)

L’équation 1.9 définit 'intégrale d’échange, ainsi nommée parce qu’elle
échange les électrons 1 et 2 entre les orbitales |¢;) et |¢;). Elle joue un role
fondamental dans le magnétisme des atomes, puisque c’est elle qui génére
la premiére régle de Hund*. Le magnétisme des solides n’en découle cepen-
dant pas directement, le terme n’étant jamais dominant: dans les métaux,
le hamiltonien de Heisenberg, et ses électrons localisés sur des atomes du
réseau, n’est pas adapté et il faut recourir a la théorie du magnétisme iti-
nérant. D’autre part, méme si dans les oxydes la représentation en terme
d’électrons localisés est effectivement valide, les cations magnétiques ne sont
pas en contact direct, et sont séparés par des anions non magnétiques. Au
vu des expressions des orbitales atomiques, il est raisonnable d’envisager une
dépendance exponentielle en |} — 7| pour I’échange direct. Celui-ci est donc
a priori négligeable, et une autre explication doit étre fournie a I'existence
d’un ordre magnétique dans la plupart des oxydes de métaux de transition.
C’est le super-échange.

4. qui affirme que ’état de plus basse énergie pour les électrons d’un atome est celui de
plus grand spin; les électrons cherchent donc & aligner leur spin
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1.3.2.2 Super-échange

Cation Cation

magnétique Ligand magnétique

F1G. 1.10 — Le processus de super-échange, dans un cas simple. Sont représentées une
orbitale p du ligand (oxygéne), et une orbitale d pour chacun des cations. L’hybridation
n’est possible que si I’électron d de ’anion et 1’électron p du ligand sont de spin opposé,
et ce pour les deux liaisons cation-ligand. Il en résulte un couplage antiferromagnétique

1.3.2.2.1 Principe général

L’idée que des anions non-magnétiques peuvent servir de médiateurs de
'interaction entre cations magnétiques est due a Kramers [67] et a été dé-
veloppée essentiellement par Anderson [68,69], Goodenough [70] et Kana-
mori [71]. L’objectif était d’expliquer le magnétisme des oxydes isolants tels
que NiO ou MnO, dans lesquels les ions magnétiques sont séparés par des
distances (0.4 nm dans le cas de MnO) qui rendent négligeable 1’échange
direct. La figure 1.10 illustre le cas de deux cations M ayant chacun une
orbitale d & moitié remplie entourant un ligand O ayant ses orbitales p dou-
blement occupées. La liaison métal-oxygéne devient partiellement covalente,
et les spins des deux électrons mis en commun sont de ce fait antiparalléles.
Les spins des deux électrons du ligand étant eux mémes antiparalléles, le
couplage résultant est antiferromagnétique. Prédire le signe et plus encore
I'intensité du couplage est cependant bien plus complexe que cet exemple
simple ne le laisse supposer.

1.3.2.2.2 Les différentes contributions
Le super-échange est basé sur une hybridation des orbitales du ligand et
de celles des cations métalliques. On peut ainsi poser [69]:

|fi) = |$a(MIT)) — 1|, (07)) (1.10)
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F1G. 1.11 — Géométrie de la liaison cation-ligand-cation dans le cas général

1 étant le recouvrement entre 'orbitale p du ligand et 1'orbitale d du
cation considéré, |¢oq(M}")) une fonction d’onde d centrée sur le cation i,
|1,(O*7)) une fonction d’onde p du ligand et |f;) la fonction de Wannier
centrée sur le site 7. L’angle formé par la liaison cation-ligand-cation est a
priori quelconque, et il faudrait considérer deux intégrales de recouvrement
1 et n2. On peut cependant choisir les axes des différentes orbitales de facon
a symeétriser le probléme et ainsi avoir 17, = 1y = 7 (voir figure 1.11). On
peut alors définir une intégrale de transfert effective ¢;;:

tiy = (fi [V f5) = 0 (p(O%7) [V[4,(0%7)) = T (1.11)

Il faut alors distinguer trois cas de couplages [70]:

— entre deux orbitales d & moitié remplies. Anderson a alors mon-
tré |69] que le super-échange provient d’un développement en perturba-
tion au deuxiéme ordre, le couplage entre les électrons étant donné par
—2[t;;|*/U, ot U est la répulsion coulombienne intrasite. Ce couplage
est toujours antiferromagnétique.

— entre une orbitale d & moitié remplie et une orbitale vide. Le
processus de transfert décrit par ¢;; est a priori indépendent du spin,
sauf dans le cas ou 'atome j posséde des électrons non appariés sur
d’autres orbitales d, pas tout a fait orthogonales avec 'orbitale vide
considérée. Dans ce cas I’échange direct intra-atomique J,¢, décrit au
paragraphe 1.3.2.1, rentre en jeu en générant un couplage ferromagné-
tique du troisiéme ordre +2|t;;|? Jay/U?

— entre une orbitale d & moitié remplie et une orbitale double-
ment occupée. Cette situation est en fait analogue a la précédente
si 'on remplace les électrons par des trous, et conduit donc au méme
couplage.

Ces trois situations constituent le super-échange proprement dit [72], qui

peut s’écrire mathématiquement [69] sous la forme —J Sy S,, similaire a Pex-
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pression obtenue pour I’échange direct . Le couplage résultant de la premiére
situation est nettement dominant par rapport aux deux autres, I’énergie cou-
lombienne U étant trés supérieure a I’échange intra-atomique J,;. Dans tous
les cas, l'intensité du super-échange varie comme |t;;|* et donc comme 7.
Cependant, le super-échange ne décrit pas totalement le couplage magné-
tique entre cations. En effet, il faut encore considérer 1’échange direct du
paragraphe 1.3.2.1, et I’échange indirect tel que défini par Anderson, donné
par

62

—————— (7)), (7% 1.12
4W€0|F1_F2|901(7’1)<P3(7’2) ( )

Jia = 2 / @7, / Pyt (7))t (72)

ol |¢;) est une fonction d’onde du ligand. Cet effet est faible mais décroit pro-
portionnellement & 13, et peut donc, dans le cas de cations éloignés, dominer
le super-échange qui décroit comme 7*.

1.3.2.2.3 Reégles de Goodenough-Kanamori

Meéme en négligeant les termes d’échange direct et indirect, déterminer
la valeur et méme simplement le signe du couplage magnétique entre deux
cations est trés complexe, pour deux raisons:

— il faut considérer toutes les orbitales, des cations et du ligand, en dis-
tinguant de plus les différentes symétries (¢54 et e, pour les orbitales d
des cations, po et pm pour le ligand).

— le super-échange dépend fortement de I'angle cation-ligand-cation.

Deux situations seulement ont pu étre traitées complétement, seulement

de facon qualitative d’ailleurs; dans le cas ou les cations et le ligand sont
alignés, Goodenough donne [70] le signe et 'ordre de grandeur (faible, moyen
ou fort) du super-échange pour toutes les combinaisons obtenues a partir des
13 possibilités de répartir des électrons sur les orbitales ty, et e,. Le cas ot
I'angle cation-ligand-cation est droit a également été traité en détail [71]. A
partir de ces deux cas particuliers importants ont été énoncées des régles
semi-empiriques, dites de Goodenough-Kanamori :

1. deux cations dont les lobes d’orbitales magnétiques pointent I'un vers
I’autre, de tel sorte que le recouvrement est assez important, sont cou-
plés antiferromagnétiquement

2. lorsque les orbitales sont en contact mais que 'intégrale de recouvre-
ment est faible (en particulier lorsqu’elle est nulle par symétrie), le
couplage est ferromagnétique

Anderson remarque qu’en plus de ces considérations de symétrie, la na-
ture chimique des cations entre en compte: les ions trivalents ont tendance
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a former des liaisons plus covalentes que les ions divalents, donc a mani-
fester une intégrale de transfert ¢;; plus élevée et finalement un plus fort
super-échange. La liaison Fe3™-O27-Fe3*a 180° occupe une place particu-
liére, puisque Fe3*est le seul ion & combiner ce caractére trivalent avec des
orbitales d de symétrie o, qui ont un large recouvrement avec les orbitales s
et po du ligand.

L’application de ces régles n’est cependant pas évidente pour les situa-
tions peu symétriques, o I'angle est quelconque. C’est par exemple le cas du
réseau spinelle, ou 'angle [Fe]octa-O-(Fe)tetra €st de 125° environ. Mais avant
d’évoquer les valeurs du super-échange particulier a Fe3O,, il faut encore
évoquer un dernier type d’interaction magnétique, propre aux composés a
valence mixte: le double échange.

1.3.2.3 Double échange

Fe2* (df) 02 Fe3* (d)

g

F1G. 1.12 — Principe du double échange. Deux électrons changent d’orbitale simultané-
ment : 'un passe du cation Fe?*au ligand O%~, Pautre de O?~ au cation Fe3*t. Le fait que
les orbitales de ’'oxygéne soient pleines interdit le processus si les deux électrons n’ont pas
le méme spin, et impose donc la nature ferromagnétique du couplage.

Si le super-échange suffit a décrire les interactions magnétiques dans les
oxydes isolants, il n’en est pas de méme pour les oxydes conducteurs a va-
lence mixte tels que Fe3Oy4. Il faut alors recourir au mécanisme du double
échange, introduit par Zener pour décrire le comportement des manganites
La;_,A,MnOj3 (A= Sr, Ca ou Ba) [73]. Il s’agissait pour lui d’expliquer la
corrélation entre propriétés magnétiques et électriques des manganites: alors
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que les matériaux purs, a valence entiére (z = 0 ou 1) sont des isolants non
magnétiques, les composés dopés sont ferromagnétiques et conducteurs, les
maxima de conductivité et d’aimantation correspondant tous les deux a la
gamme 0.2 <z< 0.4. Le principe du double échange est décrit a la figure
1.12: il consiste en deux transferts simultanés d’électrons, d’olt son nom. Les
orbitales du ligand étant toutes pleines, 1’électron arrivant sur le ligand doit
avoir le méme spin que 1’électron qui, en quittant le ligand, rend disponible
une orbitale et une seule. La nature du couplage dépend alors de la structure
électronique des cations impliqués, et plus précisément de la derniére orbi-
tale occupée du cation de départ et de la premiére orbitale vide du cation
d’arrivée. Anderson et Hasegawa ont analysé [74] le double échange dans le
cas simple de deux cations de spin S séparé par un ligand O. Il y a 4 états a
considérer selon que I’électron est sur le cation 1 ou 2, avec son spin paralléle
ou antiparalléle avec celui des électrons de "coeur" de I'ion®. Le hamiltonien
s’écrit dans ces conditions:

1 // _JatS 0 tCOSQ tSiIlQ
Lanti// Tu(S+1) 0 3
antl — 0 at + —tsin 9 t cos 3
2y M= tcos§ —tsing TS 0 (1.13)
2,anti// tsinf  tcos? 0 Jur(S+1)

6 étant ’angle entre les spins des cations et .J,, ’échange intra-atomique
et t Pintégrale de transfert qui vaut ici [73]:

- / 0F / B (7 )05 () Hop (71 a2 () (1.14)

14, étant une fonction d’onde d centrée sur le cation ¢ et ¢, une orbitale p du
ligand. Dans le cas ot J1S > t, le plus bas niveau d’énergie est donné |72,74|
par:

0
E = JuS — tcos 3 (1.15)

La situation 8 = 0, c’est a dire 'alignement ferromagnétique, est alors fa-
vorisée. Il faut toutefois noter que le double échange ne peut pas étre assimilé
aux formes d’échange "classiques" pour deux raisons fondamentales [74] :

— il est linéaire en spin, et non quadratique
— il fait intervenir Pangle 6/2, et non 6

5. ceci est possible pour les ions Mn®* et Mn*" des manganites, de configuration d® et
d*. comme le suggere la figure 1.12, la situation est différente pour les ions Fe?tet Fe3+,
I’électron mobile ayant forcément son spin antiparalléle & celui des ions. Dans ce cas, H se
réduit & une matrice 2x2 issue de 1.13
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Il est donc impossible d’écrire le double échange sous la forme —.J 51 . 52
et de l'intégrer dans le hamiltonien de Heisenberg.

L’ordre magnétique d’'un oxyde a valence mixte est ainsi déterminé par la
combinaison du double et du super-échange. Il est a noter que les ordres ma-
gnétiques générés peuvent étre exotiques. Ainsi de Gennes a pu montrer |75|
que dans les matériaux ou les cations magnétiques forment des plans sépa-
rés par des plans d’oxygene, la compétition entre double et super-échange
entraine l'instabilité de l'ordre ferri- et antiferromagnétique et favorise ’ap-
parition de phase cantées qui permettent d’expliquer ’absence de saturation
et les spectres de diffraction de neutrons particuliers des manganites.

1.3.3 Couplages magnétiques dans Fe3O,

Le Fe3O4 est a lorigine de la description du ferrimagnétisme par Néel [76],
méme si celui-ci dans son article original ne donne pas l’origine microsco-
pique des couplages qui apparaissent. Il y développe cependant une théorie
compléte de champ moyen a partir du hamiltonien de Heisenberg, en s’inté-
ressant au cas de deux sous-réseaux peuplés d’un nombre différent d’ions. La
structure magnétique du Fe3O,est cependant déja donnée dans cet article,
a savoir un couplage antiferromagnétique entre sites A, entre sites A et B,
et un faible couplage ferromagnétique entre sites B. Les déterminations des
coefficients d’échange dans Fe3O, publiées dans la littérature sont données
dans le tableau 1.1.

Référence méthode Jaa JaB JBB
76 1/x(T) -17.7 -23.4 +0.5
7 neutrons 0 -19.5 +5.7
78 1/x(T) et Ms(T) | -21 -23.8 -28 +48.4 -13.2
79 neutrons -18.1 -27.6 +3.0
53 Mossbauer -11 -22 +3
" -11 -23 -
80 ab initio -2.1 -24 +7.0

TAB. 1.1 — Couplages dans Fe3O, , exprimés en degrés Kelvin selon I'usage. La référence
78 distingue deux sous-réseaux de sites B, selon qu’ils sont occupés par des ions Fe?Tou
Fe3™, et la référence 53 propose deux ajustements, le second en ne traitant pas le double
échange comme un terme de Heisenberg.

La détermination des coefficients n’est jamais directe, et repose le plus
souvent sur ’ajustement, dans le cadre de ’approximation de champ moyen,
des paramétres a partir des données expérimentales. Deux hypothéses mé-
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ritent d’étre discutées:

— Néel considére seulement deux sous-réseaux, sans différencier les sites
B selon Tion qui les occupe, Fe**ou Fe3tet définit ainsi Jap et Jzp
comme des interactions d’échange moyennes.

— Dinteraction entre sites B est traitée comme de I’échange "classique",

alors que le double échange ne peut pas, on I'a vu, se mettre sous la
forme —JS; - Sy

La premiére hypothése est justifiée par des mesures ultérieures, de spec-
troscopie Mdossbauer en particulier, qui montrent qu’au dessus de Ty, les
sites B sont occupés par une espéce chimique unique, qui ne correspond ni
a Fe*'ni a Fe®Tet est donc désignée par Fe?*" [53|. Ceci donne une borne
inférieure pour la fréquence de saut des électrons entres sites B, de I'ordre de
la nanoseconde [81|. Certains auteurs rapportent cependant que 1'utilisation
de deux sous-réseaux, et donc de trois intégrales d’échange, ne permet pas
de décrire ’ensemble des résultats expérimentaux avec un ensemble unique
de paramétres [78|. Les résultats rapportés avec trois sous-résaux (donc cing
paramétres d’échange) sont plus satisfaisants.

De Grave et al. rapportent [53] que les ajustements de spectres Mdssbauer
incluant un échange "classique" entre sites B ne sont pas bons, ce qui invalide
la seconde hypothése. On peut cependant remarquer que les ajustements
obtenus en traitant a part le double échange, bien meilleurs, conduisent a des
valeurs de Jau et Juap trés proches de celles obtenues avec trois intégrales
d’échange.

Malgré la dispersion dans les valeurs rapportées, on peut dégager les ré-
sultats suivants:

— fort couplage antiferromagnétique entre sites A et B, di au super-
échange
— couplage antiferromagnétique entre sites A, plus faible que le précédent

— faible couplage ferromagnétique entre sites B, méme si le formalisme
de Heisenberg n’est pas adapté a le décrire.

1.3.4 Aimantation & saturation, anisotropies, coercivité

L’ ordre dans Fe3O,est donc ferrimagnétique, comme représenté a la fi-
gure 1.13. En ne considérant que les moments de spin des ions fer, on s’attend
a un moment a saturation de 4 upg par formule unité de FesO4, proche des
4.1 pp mesurés expérimentalement pour des échantillons massifs. L’écart pro-
vient probablement du moment cinétique orbital des ions [76], bien qu’une
contribution des ions oxygéne ait été récemment suggérée [82].
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- [Fe 3 +]
[F 4eug] +5H,
T T T 16(octa)
8 (tetra)

F1G. 1.13 — Ordre magnétique dans FesO4, en supposant que l’on puisse distinguer
Fe?Tet Fe?ten site octaédrique.

L’axe de facile aimantation de FesOjest [111] au dessus de Ty, avec
une constante d’anisotropie K; = —1.1 X 10° erg.crn_3 a température am-
biante [79]. En dessous de Ty, 'axe facile devient [100], sans qu’il soit clai-
rement compris si ce changement d’anisotropie est une manifestation sup-
plémentaire de la transition de Verwey ou doit étre considéré comme un
phénomeéne distinct [53]. Le Fe3O,4 passe quoi qu’il en soit par un état d’ani-
sotropie nulle lorsque I'on fait diminuer la température au dessous de Ty .

La coercivité de Fe3O4 dépend bien sir fortement de la nature des échan-
tillons considérés (poly- ou monocristallins) et des défauts qu’ils contiennent.
La littérature est cependant arrivée & un consensus autour de la valeur de
310 Oe [83] concernant le champ coercitif de FesO4 & température ambiante,
lorsque le champ extérieur est appliqué suivant une direction facile.
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Chapitre 2

Elaboration et propriétés
magnétiques de films minces de

Fe30y

Ce chapitre posséde un double objectif:
— décrire les conditions d’élaboration des films de Fe3Oy

— exposer les propriétés physiques du FesO4 en couche mince pertinentes
pour I’élaboration de jonctions tunnel magnétiques

2.1 Croissance de films de Fe;O,: état de I’art

La littérature portant sur la croissance de films de Fe;Oy (et plus géné-
ralement d’oxydes de fer) est bien trop abondante pour qu’il soit possible
d’en donner ici un apercu autre que partiel. Les motivations, tant fondamen-
tales qu’appliquées, pour étudier les surfaces et couches minces de magnétite
sont en effet multiples. La premiére impulsion est ainsi venue de la géologie,
et de son besoin de surfaces modéles de Fe;O,4, impossibles ou en tout cas
extrememement difficiles a obtenir a ’aide de monocristaux naturels tant
ces derniers contiennent de défauts et d’impuretés!. Une autre impulsion
pour I'étude de films de Fes_,0O4 est venue de I'utilisation de la maghémite
v-FeoO3 pour 'enregistrement magnétique. Enfin la prédiction du caractére
demi-métallique de Fe;O, (voir 1.2.2 page 17) et donc son intérét potentiel
pour ’électronique de spin a encore augmenté le nombre de groupes qui se
sont intéressés a la croissance de films de Fe3O, . Ces quelques lignes ne sau-
raient donc étre exhaustives, et le lecteur est invité a se référer aux théses

1. ¢’était ainsi l'objectif prioritaire lors du développement de la MBE au laboratoire,
méme si la perspective est aujourd’hui trés différente, comme en témoigne cette thése!
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d’E. Guiot [84], P. Seneor [85], W. Eerenstein [86] et C. Gatel [87], ainsi qu’a
'article de revue de S. Chambers [88] pour plus de détails.

2.1.1 Oxydation du fer

Il est possible d’obtenir du Fe3O,4 en oxydant la surface d’un monocristal
de fer. Leibbrandt et al. ont pu montrer dans une étude trés détaillée [89]
que le processus suivait la théorie de Fromhold et Cook [90], qui est basée
sur 'existence de courants couplés d’électrons et de cations, la somme des
courants étant nulle. La référence 89 distingue alors deux régimes de tempé-
rature:

— T < 150 °C: les électrons passent par effet tunnel a travers la couche
d’oxyde. L’épaisseur d’oxyde qu’il est possible de faire croitre est alors
limitée par la décroissance trés rapide de la conductance tunnel, et
I'oxydation s’arréte dés que la couche oxydée atteint 2 nm d’épaisseur,
quelle que soit la pression partielle d’oxygéne dans I’enceinte.

— T > 150 °C: I’émission thermoionique devient possible, il n’y a plus
alors d’épaisseur limite d’oxyde, la vitesse de croissance étant limitée
par la pression partielle d’oxygéne et/ou le flux de cations.

Des couches minces de Fe3O,4 (111) peuvent étre obtenues par cette technique

en oxydant du fer (110), éventuellement lui-méme déposé en couche mince
[91-93].

2.1.2 Croissance de couches minces: les différents sub-
strats

2.1.2.1 Substrats métalliques

La plupart des oxydes de fer sont isolants, et ne peuvent donc pas étre étu-
diés par les méthodes de physique des surfaces faisant intervenir des électrons
(diffractions RHEED et LEED, spectroscopies Auger et XPS, microscopie a
effet tunnel...), & moins d’étre déposés sur des substrats métalliques. Cette
restriction ne concerne pas le FesO4, qui est conducteur, du moins a tem-
pérature ambiante, mais la croissance de Fe3O,sur métal a néanmoins fait
I’'objet de nombreuses études. Par ailleurs, certaines contraintes du magné-
totransport ( [94] font qu’il peut étre intéressant de déposer Fe3O,sur une
sous couche métallique, dont la conductivité est bien supérieure a celle de
Fe3O, . La qualité structurale de ces couches épitaxiées les rend assimilables
a un substrat métallique.

D’une maniére générale, la croissance d’oxyde sur métal requiert un sub-
strat trés peu oxydable, afin d’obtenir une interface abrupte. Les substrats
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de métaux nobles sont donc favorisés, le substrat de choix pour la croissance
de Fe3Oy4 étant le platine (malgré son fort désaccord de paramétre de maille
de 7.2 %) méme si I’épitaxie de Fe;O4sur Cu (001) [95], Ag(111) [96] et Au
(111) [97] a été rapportée. Une des études les plus complétes est celle de
Weiss et al. [98-100], qui se sont focalisés sur les premiers stades de la crois-
sance de FegOy sur Pt (111), celle ci étant réalisée par dépot de monocouches
de Fe puis oxydation, le tout répété autant que nécéssaire. Les toutes pre-
miéres couches déposées ont une structure proche du FeO (111), avant de
devenir Fe;O,4 (111). Les films obtenus par cette méthode sont bien adaptés
aux études de physique des surfaces |[101], mais le caractére fastidieux de la
méthode la rend inadaptée a I’élaboration de films dont 1’épaisseur dépasse-
rait la dizaine de monocouches. Les monocristaux de platine sont par ailleurs
bien plus onéreux que les substrats d’oxydes?.

2.1.2.2 MgO

Un tres grand nombre d’études ont été conduites en utilisant pour sub-
strat MgO (001) 3. Celui-ci apparait bien adapté a la croissance de Fe;Oy4 étant
donné le faible désaccord paramétrique (0.1 %). Le FesO,4 (001) ainsi dé-
posé par MBE dans le groupe de T. Hibma adopte une reconstruction de
surface (v/2 x v/2) R 45° [102] et comporte de nombreuses parois d’anti-
phase (voir chapitre suivant) qui manifestent un comportement diffusif [103|
et entrainent un comportement magnétique anomal [104]. D’autres études
insistent au contraire sur I’absence de parois d’antiphase [105] et la ressem-
blance des films avec le Fe3O4 massif en terme de propriétés physiques, les
différences pouvant étre attribuées a la méthode de croissance. Pour une tem-
pérature de dépot supérieure a 700 K, il y a diffusion de magnésium dans le
Fe30y, et formation de Mg,Fes_,O4 [88,102]. Par ailleurs, la surface (001)
de Fe3O4n’est sans doute pas la mieux adaptée pour intégration dans une
jonction tunnel magnétique, puisqu’elle est non compensée et porte donc une
aimantation de surface, ce qui pourrait avoir pour effet de favoriser les re-
constructions et donc de réduire la polarisation en spin a 'interface avec une
barriére tunnel [106].

2.1.2.3 Saphir (a-Al,03)

Le saphir a-Al,O3 est I'autre substrat isolant de choix pour la croissance
de magnétite. Le FesO,4 (111) s’épitaxie en effet trés bien sur la surface (0001)

2.1l y a un facteur 20 entre le colit d’'un monocristal de platine et celui d’un substrat
d’alumine de trés bonne qualité ...
3. quelques études utilisent aussi MgO (110), sur lequel croit Fe3Oy4 (110)
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de I'alumine «, malgré le désaccord trés important entre les parameétres de
maille (le réseau d’oxygene de Fe;O4 est 8 % plus grand que celui d’a-Al,O3).
Il a cependant été rapporté une instabilité intrinséque de la croissance de
Fe3O,4 sur alumine, menant a la coexistence de Fe3O4et de FeO dans le film
déposé [107]|. Le désaccord de paramétre de maille peut également étre ac-
commodé wia l'existence de domaines en rotation les uns par rapport aux
autres [108|. L’alumine offre cependant des avantages par rapport au MgO,
entre autre par 1’absence de diffusion d’aluminium et 1'orientation (111) du
Fe3O4 qu'il est possible d’y épitaxier, les moments magnétiques de la surface
(111) étant compensés.

2.1.2.4 Autres substrats

De nombreux autres substrats ou couches tampon ont été utilisés pour la
croissance de Fe3Oy4 . C’est ainsi le cas du SrTiO3 [105], qui peut de plus étre
utilisé comme barriére tunnel, avec un certain succés [109]. Un autre exemple
important est 'utilisation de MgAl,O4 [86,105], dans le but (non atteint)
de s’affranchir des parois d’antiphase en utilisant un substrat de structure
spinelle. La croissance de Fe3Oy sur silicium est également possible [110]

2.1.3 Meéthodes de croissance
2.1.3.1 Ablation laser pulsée

De nombreuses études rapportent la croissance de Fe3O4 par ablation la-
ser pulsée (acronyme anglais PLD). La méthode consiste a envoyer sur une
cible de bréves impulsions laser afin de sublimer une partie de la cible. Outre
la fréquence et la puissance du laser, I’expérimentateur peut controler les dif-
férentes pressions partielles dans ’enceinte. Cette méthode a fait ses preuves
dans la croissance d’oxydes, en particulier pour les manganites [7,111]. Les
résultats obtenus pour le croissance de Fe3O,4 sont variables mais les couches
déposées sur des substrats d’oxydes a une température supérieure a 350°C
sont d’excellente qualité [105].

2.1.3.2 Pulvérisation cathodique

Bien que ce ne soit pas son utilisation habituelle, la pulvérisation catho-
dique permet de réaliser la croissance épitaxiale de couches minces. Le dépot
de films de Fe3O,4 est ainsi possible en utilisant une cible de Fe;O3, pour com-
penser la déperdition en oxygéne inhérente & cette méthode de croissance.
La croissance a lieu a relativement haute température (de 200 a 500°C); les
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vitesses de dépot peuvent étre élevées (jusqu’a 12 nm/minute [83]) mais égale-
ment se situer dans une gamme inhabituelle pour la pulvérisation cathodique,
qui est plutot celle de la MBE (1 nm/minute [85] voire 0.6 nm/min [87]). Les
films obtenus sont monocristallins, trés lisses, et steechiométriques. Les pro-
cessus industriels interdisant les chauffages excessifs, quelques groupes se sont
intéressés a la croissance de Fe3O4 & température ambiante, avec des succeés
variables [112,113]: les films obtenus peuvent contenir une phase parasite de
F6203.

2.1.3.3 Epitaxie par jets moléculaires

Les paramétres controlés par 'utilisateur d’un bati d’épitaxie par jets
moléculaires (acronyme anglais MBE) sont les grandeurs "naturelles" de la
croissance, (flux des différentes espéces, température de croissance). En ce
sens, cette technique apparait particuliérement bien adaptée aux élabora-
tions délicates. De trés nombreux groupes utilisent donc cette méthode pour
élaborer leurs films. Les vitesses de croissance varient dans une trés large
gamme (de 0.2 nm/min [86] & 5 nm/min [108]) et peuvent donc étre compa-
rables a celles utilisées par les deux méthodes précédentes. Les pressions de
travail sont par contre significativement plus faibles, 1075 mbar au plus, ce
qui permet 'utilisation de RHEED en temps réel. L’agent oxydant peut étre
NO; [102], de 'oxygéne moléculaire Oy [103] ou de 'oxygéne atomique [108|.
Les couches obtenues sont d’excellente qualité, et sont trés bien caractérisées.
Cependant, les lourdeurs inhérentes a la MBE imposent une "productivité"
bien plus faible que pour les autres méthodes.

2.1.4 Connaissances acquises au laboratoire

La croissance d’oxyde de fer n’a pas commencé avec cette thése, et avait
méme déja une histoire assez longue au laboratoire. L’intérét pour les oxydes
de fer s’est d’abord manifesté par la thése de Maud Pollak, qui portait sur
I’étude de ’hématite naturelle. Il est rapidement apparu que les échantillons
fournis par la nature posaient probléme pour les études spectroscopiques,
de part le grand nombre d’impuretés qu’ils contiennent, la liste et les pro-
portions de ces contaminants étant de plus variable selon les échantillons.
La thése d’Eric Guiot [84] a donc consisté & mettre au point un bati d’épi-
taxie par jets moléculaires permettant de fabriquer des couches minces arti-
ficielles d’oxydes de fer épitaxiées sur saphir, et ainsi de disposer d’étalons
fiables. Ce travail a en particulier permis d’obtenir les conditions de croissance
conduisant aux différentes phases d’oxyde de fer, d’étudier leur structure par
RHEED et LEED, et de réaliser des études d’absorption X sur a-Fe,O3 et
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Fe3O,4. En I'absence des appareils expérimentaux requis, les études concer-
nant les propriétés magnétiques des couches minces n’ont pu se faire que
par le biais de collaborations ponctuelles, et n’ont donc pas pu dépasser un
stade relativement préliminaire (aucune mesure de transport n’avait pu étre
effectuée).

Un changement important a pris place a l'issue de la thése d’Eric Guiot
quant a la source d’oxygéne utilisée : la source artisanale fonctionnant en cou-
rant continu utilisée jusqu’alors a été remplacée par une source commerciale
fonctionnant en radiofréquence. Ceci a permis d’obtenir un pouvoir oxydant
bien supérieur, et a surtout grandement augmenté la reproductibilité des me-
sures par un gain sensible en terme de fiabilité : alors que la cavité en quartz
de la source continue devait étre remplacée tous les six mois environ, celle de
la source RF a une durée de vie de 'ordre de celle d’une thése... La mise au
point des nouvelles conditions de croissance, et la caractérisation des échan-
tillons ainsi obtenus, ont constitué le travail post-doctoral de Jean-Baptiste
Moussy. Les propriétés magnétiques des échantillons ont également été (trés
partiellement) dévoilées au cours du stage de fin d’étude de 'auteur de ces
lignes. Cependant, 1'étude systématique des caractéristiques physiques des
couches minces de FesO4 n’est réellement devenue possible qu’avec 'acquisi-
tion par le laboratoire des appareils de mesure appropriés. C’est ce travail
que le présent chapitre et les deux suivants vont maintenant rapporter.

2.2 Elaboration de films de Fe3;0,

2.2.1 Procédure de dépot

2.2.1.1 Préparation du substrat

F1G. 2.1 — Cliché¢ RHEED obtenu sur une surface propre d’a-Al,O3 , perpendiculairement
aux directions cristallines (a): [1010] et (b): [1100] (voir figure 2.2)
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Un seul type de substrat a été utilisé au cours de ce travail de thése, a
savoir des monocristaux d’a-Al;O3 (0001) commerciaux fournis par la société
RSA le Rubis. Chaque substrat se présente sous la forme d’un parallélépipéde
rectangle de 12x8x0,3 mm et est poli sur une seule face pour atteindre la
qualité dite "épitaxie". La rugosité nominale des substrats est extrémement
faible : des mesures d’AFM réalisées au laboratoire* ont montré qu’aucune
marche n’était visible sur la plupart des images d'un pm?. Les substrats,
achetés par lot de 30 a 50, sont stockés a 'air. Il est de ce fait indispensable
de nettoyer la surface avant dépot. Ce nettoyage se fait en deux temps:

1. nettoyage chimique: avant d’étre monté sur le porte échantillon et
inséré dans I'ensemble ultravide ou a lieu la croissance, le substrat est
plongé 2 minutes dans une solution acqueuse contenant 1% d’ammo-
niaque (NHj) et de peroxyde d’hydrogéne (H2O5), rincé abondamment
a I'eau déionisée et séché a l'azote.

2. nettoyage plasma: juste avant le dépot, et alors que le substrat est
déja en position et porté a la température de croissance, un second net-
toyage est effectué a ’aide de la source a oxygéne, dans des conditions

d’oxydation modérées (puissance plasma de 300 W, pression d’oxygéne
de 0,1 Torr dans la cavité RF).

La propreté de la surface peut étre vérifiée par spectroscopie Auger. On
observe alors ’absence de tout pic significatif attribuable au carbone. Une
autre preuve de l'efficacité du nettoyage est fournie par les clichés RHEED
réalisés avant dépot, bien définis et montrant de nombreuses lignes de Kikuchi
lorsque la surface est propre (voir figure 2.1), diffus si elle est toujours polluée.

2.2.1.2 Dépé6t

Une fois le substrat nettoyé, le dépodt peut commencer . Aprés ouverture
du cache obturant la cellule de Knudsen servant a évaporer le fer, I’échantillon
est maintenu pendant quelques minutes en dehors des faisceaux d’atomes, afin
de s’affranchir du régime transitoire du flux de fer. Une fois ce dernier stabi-
lisé, le substrat est amené dans les flux d’atomes, et la croissance commence.
Le flux de fer, mesuré a I'aide d’une balance & quartz située dans la chambre
de croissance, correspond au dépot de 0,09 nm par minute, ce qui correspond
a une vitesse de dépot de 0,18 nm de FezO4 par minute. Tous les dépots de
cette thése ont été réalisés dans les mémes conditions de chauffage (puissance
délivrée par le four); la température mesurée par le thermocouple situé au
plus prés de I’échantillon est de 'ordre de 750 °C, la température effective

4. en collaboration avec L. Phan Vam du SPCSI
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F1G. 2.2 — Réseaux réciproques de surface des différents oxydes de fer épitaxiés sur a-
Al>03 (0001) : hématite a-FeaOs (0001) (structure corindon), FesOy4 (111) et v-Fea O3 (111)
(spinelle), FeO (111) (sel gemme). Le trait mauve (resp. vert clair) indique la direction
[1010] (resp. [1100]) de l’espace réciproque désignée dans toute la suite par D1 (resp.
D2). Les indices entre crochets se référent aux directions de I'espace réel du substrat d’a-
Al,03 (0001)

du substrat étant évaluée a 450 °C, du fait des trés importants gradients de
température entre le thermocouple et I’échantillon.

La faible pression de dépot (P < 1077 mbar) permet d’utiliser le disposi-
tif RHEED pendant tout le processus de croissance, et ainsi de disposer d’un
outil de diagnostic, sinon en temps réel, du moins dynamique. La quasi tota-
lité des dépots (a 'exception de ceux destinés a des mesures de 1'évolution du
paramétre de maille pour lequel I’échantillon devait rester fixe) a en effet été
réalisée en mettant en rotation le porte-échantillon afin d’homogénéiser les
flux incidents, les faisceaux n’étant pas normaux a la surface de I’échantillon.
Les clichés RHEED n’ont pu étre réalisés qu’en arrétant momentanément la
rotation. Toutefois, au vu de la vitesse de croissance, et donc du temps de
réaction de la croissance a une modification des paramétres expérimentaux
(plusieurs minutes), ce mode de contrdle s’est montré pleinement satisfaisant,
et on peut parler de quasi-temps réel.

Les réseaux réciproques de surface des différents oxydes de fer sont repré-
sentés a la figure 2.2, ainsi que les deux directions d’observation D1 et D2.
Les clichés RHEED initialement obtenus correspondent au réseau corindon
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F1G. 2.3 — Clichés RHEED suivant les deux directions cristallines D1 (en haut) et D2 (en
bas) (voir figure 2.2) au cours de la croissance. (a) phase spinelle, correspondant a Fe3Oy .
(b) phase sel gemme (FeO); les tiges intermédiaires de la phase spinelle s’estompent suivant
D2, et trés peu de tiges sont intenses suivant D1. (¢) phase corindon (a-FeaO3) : les tiges
intermédiaires s’estompent suivant D2, des points apparaissent suivant D1, alignés selon
les tiges de la phase corindon.

du substrat d’a-Al,O3 (0001), mais au bout de quelques minutes on voit
apparaitre entre les tiges (1,1) de celui-ci des tiges indexées (3,3) caractéris-
tiques du réseau spinelle, qu’il s’agit de maintenir pendant tous le processus
afin d’obtenir un film de Fe3O, . La figure 2.3 montre les différents types de
clichés obtenus selon que la phase déposée est du type spinelle, ou bien dérive
vers a-Fe;O3 ou FeO. Trois paramétres permettent en théorie de controler la
croissance : température du substrat (via la puissance délivrée par le four),
flux de fer (via la puissance de chauffage de la cellule de Knudsen), flux
d’oxygéne (via la pression d’oxygéne dans la cavité RF). Les deux premiéres
grandeurs ne peuvent étre modifiées qu’a 'issue de régimes transitoires assez
longs, et le controle s’effectue en pratique en modifiant la pression d’oxygéene
dans la cavité RF, le temps de réponse étant de I'ordre de quelques secondes.
La croissance de films de Fe;O4 débute dans un premier temps par 5 minutes
de dépot dans les conditions optimales pour a-Fe;Os, puis le flux d’oxygéne
est diminué vers la valeur qui permet de stabiliser Fe3Oy .

2.2.1.3 Caractérisation a posterior:

Comme évoqué a la figure 2.2, le RHEED, comme toute méthode struc-
turale, ne permet pas de déterminer a lui seul 'oxyde de fer déposé : Fe3O, et
v-FeoOs ont en effet des structures trés proches, impossible a distinguer en
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pratique puisque le désaccord paramétrique n’est que de 1 % entre les deux
phases [84]. L’ambiguité peut par contre étre facilement levée en recourant a
une méthode possédant une sensibilité chimique, role dévolu dans notre cas
a I'XPS in situ. La figure 2.4 (a) montre les spectres de référence obtenus
avec le dispositif du laboratoire sur des monocristaux synthétiques de FezOy,
FeO et a-Fe;O3. Les deux valences possibles du fer entrainent ’apparition
de deux satellites multiélectroniques (voir A.3.1.1.2 page 211) a des énergies
de liaison différentes. Les spectres obtenus pour des films élaborés au labo-
ratoire sont identiques & ceux des monocristaux de référence, pourvu que les
conditions d’oxydation durant le dépot soient dans une bande assez étroite”.
L’XPS étant une technique de surface, rien n’indique en toute rigueur que
le film soit stoechiométrique dans toute son épaisseur, mais les valeurs d’ai-
mantation obtenues et ’homogénéité des images de microscopie électronique

plaident pour l'existence d’'une phase unique de stoechiométrie trés proche
du Fe3O4 parfait.
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F1G. 2.4 — (a) spectres de référence obtenus au laboratoire pour des monocristaux de
Fe304, a-Fes O3 et FeO au niveau Fe 2p (les spectres ont été décalés par souci de clarté).
Les fleches indiquent la position des satellites multiélectroniques correspondant a Fe?tet
Fe?T. (b) Exemple de spectre obtenu sur un film élaboré par MBE

Une derniére méthode de caractérisation est disponible in situ pour la ca-
ractérisation structurale des films: un dispositif LEED. Celui-ci étant d’uti-
lisation assez délicate, il n’est plus utilisé qu’occasionellement depuis que le

5. donner une valeur pour la pression d’oxygéne serait ici périlleux, les conditions opti-
males changeant légérement avec le temps du fait de 'usure de la cavité; telle que pratiquée

au laboratoire, la croissance de couches minces reste bien un artisanat, et non une indus-
trie!
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laboratoire s’est équipé d’un dispositif RHEED simple d’emploi et fournis-
sant des informations comparables en quasi-temps réel. Notons simplement
que les films de FesO,4 présentent des clichés LEED bien définis montrant une
symétrie d’ordre 6, ceci méme pour des films relativement épais.

L’arrivée d’un magnétomeétre de type VSM en janvier 2003 a permis
d’ajouter une caractérisation systématique supplémentaire aux seuls RHEED
et XPS utilisés jusqu’alors. Une procédure rigoureuse a été mise au point,
contenant en particulier la mesure séparée de tous les signaux parasites
(substrat, porte échantillon, adhésif servant a fixer I’échantillon sur le porte
échantillon) afin d’isoler le signal di au Fe3O4lui-méme. Pour chaque film
de Fe3Oy, la courbe de premiere aimantation et le cycle d’hystérésis sont
mesurés pour H dans le plan du film, ainsi que ’hystérésis pour H perpen-
diculaire au plan du film, et que le rapport M (0)/M (20 kOe) en fonction de
I'angle. La longueur des échantillons (12 mm) apporte cependant une erreur
systématique dans la mesure: la calibration de ’appareil n’est certifiée que
pour des objets de 8 mm ou moins. Aucune méthode satisfaisante n’a pu étre
trouvée pour fournir une calibration exacte: les échantillons sont également
trop grands pour que les mesures SQUID soient exactes, et la réflectivité de
neutrons polarisés (PNR) n’a pas permis d’obtenir un facteur correctif unique
pour les mesures VSM. Cette variation peut provenir de la présence de parois
d’antiphase, qui invalident une hypothése qui est a la base du traitement des
spectres PNR : I'invariance par translation dans le plan de I’échantillon. Les
résultats présentés dans toutes la suite seront donnés sans aucune correc-
tion due a cette trop grande taille des échantillons. Cette derniére n’a pas
d’effet sur la valeur de la coercivité mesurée, et la surestimation du moment
magnétique qui en résulte est de plus la méme pour tous les échantillons.
On privilégiera de ce fait les mesures relatives d’aimantation, dans lesquelles
cette erreur systématique® disparait.

2.2.2 Propriétés structurales des films

La qualité de certains films a été vérifiée er situ par diffraction et réfléc-
tométrie X. Les spectres 8 — 26 indiquent la présence de la seule orientation
de croissance (111) (figure 2.5 (a)), avec un paramétre de maille égal a celui
du matériau massif. La taille de domaine obtenue a partir de la rocking curve
et de la formule de Debye-Schirrer correspond a I’épaisseur du film (figure
2.5 (b)). Cette trés bonne épitaxie peut paraitre surprenante, puisque le sa-
phir n’est pas, en terme de désaccord paramétrique, le substrat qui semble le

6. évaluée a environ 35% en comparant les aimantations & saturation et le champ d’ani-
sotropie mesurés tous deux a ’aide du VSM
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F1G. 2.5 — Diffraction des rayons X, pour un film de 15 nm de Fe3Oy . (a) : spectre 6 — 26.
(b) rocking curve. (collaboration F. Ott, CEA/LLB)

mieux indiqué pour la croissance de films de Fe3Oy4 (voir 2.1.2) : le sous réseau
d’oxygéne de la magnétite (111) est 8% plus grand que celui de 'a-Al,O3
(0001).

De fait, si a I'issue du processus, on obtient une couche homogéne et re-
laxée, les mesures dynamiques réalisées par RHEED en temps réel révélent un
comportement complexe pendant la croissance. La figure 2.6 montre en effet
qu’au cours des premiers stades de la croissance le Fe3O4 n’est pas contraint
comme attendu mais dilaté par rapport au réseau du matériau massif. Cette
dilatation est importante puisque le désaccord paramétrique atteint un maxi-
mum de 14 %, pour une épaisseur déposée de 0,5 nm. Cette phase dilatée
est présente lorsque I’on fait croitre Fe3Oy et a-FesO3 sur a-Al,O3 [114]. La
structure, telle que déterminée par le RHEED, est proche du FeO mais le
désaccord paramétrique de ce dernier avec a-Al,O3 (0001) n’est que de 10
%. 11 s’agit donc plutét d’un réseau de coincidence, la dilatation de 14 %
étant compatible avec un réseau 8x8 [84]. Une seconde dilatation se produit
du fait des modifications des conditions d’oxydation requises pour l'obten-
tion de Fe3Oy (voir 2.2.1.2), puis le film relaxe ensuite progressivement vers
le paramétre de maille du matériau massif.

Certains échantillons ont également été préparés pour des études de mi-
croscopie électronique, dont la figure 2.7 montre un exemple. Ces vues en
coupe confirment la bonne épitaxie des couches de Fe3Oy4 (111) sur a-Al,O3
(0001) (avec la relation FezOy4 (111)[011]//a-AlyO3 (0001)[1100]). Le film est
homogéne, aucune phase dilatée n’étant présente a 'interface; celle-ci résulte
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F1G. 2.6 — Evolution du parameétre de maille (exprimé relativement & celui du substrat
d’a-Al;O3) au cours du dépot. Le trait pointillé indique le paramétre du Fe3O4 massif

donc seulement d’'un phénoméne dynamique, visible au cours de la crois-
sance par RHEED en temps réel, mais pas au sein de films épais une fois la
croissance terminée. Aucune dislocation d’interface n’ayant été observée, le
mécanisme de relaxation des contraintes reste obscur a ce jour.

2.2.3 Propriétés magnétiques des couches minces

La mesure systématique de la réponse magnétique des films minces de
Fe3O4nous a permis de dégager les caractéristiques générales (coercivité, ré-
manence de nos échantillons et de déterminer 1’évolution de ces derniéres
en fonction ’épaisseur de FesO4 déposée. Le traitement est cependant rendu
délicat par le fait que les films de Fe3O,4sont déposés sur saphir, matériau
diamagnétique; la susceptibilité du substrat est faible, mais il faut cependant
en tenir compte étant donné les volumes relatifs du substrat et du dépot (les
substrats font 300 pum d’épaisseur, contre au plus 50 nm pour les films de
Fe30y4 ). De plus, la présence d’impuretés magnétiques a I'intérieur du saphir
ne peut pas étre exclue, et les susceptibilités peuvent donc a priori différer
d’un substrat a I’autre. Les propriétés magnétiques de chaque substrat ont
donc été mesurées par VSM avant le dépot, afin de faciliter le traitement
ultérieur des mesures magnétiques, méme si la susceptibilité du substrat a
finalement été trouvée constante une fois ramenée a I'unité de masse et donc
de volume.

La figure 2.8 montre un exemple de réponse magnétique, obtenue a tem-
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F1G. 2.7 — Micrographies électroniques en transmission d’un film de 15 nm de FezQOy.
(a) image basse résolution, montrant la faible rugosité de ’échantillon. (b) image haute
résolution. (collaboration C. Gatel et E. Snoeck)

pérature ambiante pour un film de 50 nm d’épaisseur. Le cycle d’hysteresis
avec H appliqué dans le plan du film montre I’allure habituelle, & I’exception
de 'approche a saturation, qui est difficile et ne suit pas une loi usuelle. Cet
effet, attribué par Margulies et al. [104] a la présence de parois d’antiphase
dans le Fe3Oy4, sera discuté en détail dans le chapitre suivant. Le cycle n’est
pas carré, le retournement d’aimantation est donc progressif. Le champ coer-
citif mesuré est proche de la valeur (310 Oe) rapportée pour les monocristaux
de matériau massif suivant un axe facile |83].

Le cycle effectué avec H appliqué perpendiculairement au plan du film (fi-
gure 2.8 (b)) permet d’évaluer le champ d’anisotropie H,,. Sur 'ensemble des
échantillons mesurés, aucune corrélation n’a pu étre détectée entre I'épais-
seur du film et H,,, qui peut varier a épaisseur donnée entre 3.5 et 5.2 kQOe.
La mesure de H,, doit étre considérée avec précaution, puisqu’elle repose
sur des ajustements linéaires dont la justesse n’est pas assurée (du moins
pour 'ajustement "haut champ", qui se fait sur peu de points). Les valeurs
obtenues sont toutefois toutes inférieures a celle rapportée pour un monocris-
tal préparé sous forme de lame mince, pour lequel H,, vaut 47 Mg, a savoir
6.2 kOe pour Fe3O4dont Paimantation & saturation Mg vaut 490 kA /m. La
mesure de H,, indique donc une diminution de ’aimantation a saturation,
encore une fois sans corrélation nette avec I’épaisseur du film.

Les figures 2.9 et 2.10 résument l’ensemble des mesures faites au cours
de cette thése quant a la rémanence et a la coercivité des films de Fe3O,.
Malgré une certaine dispersion, qui permet d’estimer le degré de reproducti-
bilité atteint par le dispositif de croissance du laboratoire, on peut dégager
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F1G. 2.8 — Exemple de réponse magnétique des films minces fabriqués au laboratoire
(ici un film de Fe3O4 de 50 nm d’épaisseur). (a) Courbe de premiére aimantation et cycle
d’hystérésis obtenus pour H appartenant au plan du film. (b) Cycle d’hystérésis avec H
perpendiculaire au plan du film. Le champ d’anisotropie est indiqué par la ligne pointillée
(Han = 5.2 kOe)

4 tendances claires:

— Papproche a saturation est difficile, ce qui peut, au moins en partie,
étre attribué a la présence de parois d’antiphase (voir chapitre suivant)

— la coercivité et la rémanence diminuent avec 1’épaisseur des films. 11 a
déja été rapporté un comportement superparamagnétique des couches
ultra minces [115,116], mais uniquement sur la base de spectres Moss-
bauer. Cet aspect du comportement des films sera repris en détail au
chapitre 4

— la rémanence obtenue en appliquant H perpendiculairement au plan du
film est faible, mais pas nulle. Ceci est surprenant pour des échantillons
pour lesquels I'anisotropie de forme domine trés largement les autres
contributions, et peut provenir en partie du fait que la normale au film,
I'axe (111), est l'axe facile du FesO4a température ambiante. On ne
peut cependant exclure une action de défauts.

— pour des épaisseurs supérieures a 25 nm, les propriétés évoluent peu:
Pour H appliqué dans le plan du film, le rapport Mpg/M( 20 kOe) se
stabilise entre 60 et 65 % et la coercivité vaut environ 400 Oe
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FIG. 2.9 — Coercivité des films fabriqués au laboratoire.(a) H dans le plan du film. (b)
H perpendiculaire au plan du film
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Fi1G. 2.10 — Aimantation rémanente des films de Fe3Oy4, en fonction de leur épaisseur.
My, est normalisée par rapport a M (20kOe), qui n’est pas Mg étant donné ’approche a
saturation difficile des films. (a): H dans le plan du film; (b): H perpendiculaire au plan
du film

2.3 Conclusion

Nous avons rappelé les conditions de dépot des couches minces de FezO4 sur
a-Al;,O3, qui seront utilisées dans toute la suite de ce travail. Les méthodes
de caractérisation in situ démontrent la bonne qualité structurale (RHEED,
LEED) et la steechiométrie (XPS) des films ainsi déposés. Les propriétés
magnétiques générales (coercivité, rémanence), mesurées a température am-
biante, peuvent étre considérées comme similaires malgré une certaine dis-
persion pour tous les films d’épaisseur supérieure & 25 nm. Du point de vue
magnétique, le qualificatif d’"ultramince" n’est justifié que pour les films de
10 nm d’épaisseur ou moins, pour lesquels une nette diminution de la réma-
nence et de la coercivité, évoquant le superparamagnétisme, est mesurée.
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Chapitre 3

Parois d’antiphase et propriétés
physiques des films de Fe30y4

L’utilisation du Fe3O4 pour I’électronique de spin repose sur 'emploi de
couches minces, dont on suppose les propriétés identiques a celles du maté-
riau massif. Il a toutefois été noté des 1996 que le magnétisme des films de
Fe;0, épitaxiés était différent de celui des monocristaux [83|. L’explication
qualitative du comportement anomal des films de Fe3O,4 par la présence de
parois d’antiphase (en anglais antiphase boundaries, d’ou 'acronyme APB)
a été proposée par Margulies et al. [104], et largement acceptée depuis. Il
a cependant fallu attendre 2003 pour qu'une étude détaillée des APB soit
rapportée, au sein du travail de thése de W. Eerenstein [86]; ce dernier a
notamment mis en évidence une variation de la densité de parois en fonction
de I'épaisseur du film [103] et a proposé un lien entre magnétotransport et
APB. Notre groupe a par ailleurs montré un lien semi-quantitatif entre den-
sité I’APB et propriétés magnétiques des films de Fe;O4 [117]. Ce chapitre
comporte deux points essentiels :

— nous décrivons un modéle analytique reproduisant les anomalies dans
les propriétés magnétiques et de transport des films, attribuées a la
présence de parois d’antiphase

— dans le but d’évaluer quantitativement la densité de parois d’antiphase
des films, de nouvelles procédures d’analyse sont utilisées. Elles per-
mettent de retrouver la dépendance en €™° (ol e désigne Iépaisseur du
film) de la taille des domaines.
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3.1 Introduction

De nombreux matériaux cristallisent dans des structures dont la maille
peut se décomposer en deux sous réseaux, I'un occupant une fraction seule-
ment des sites de I'autre. Ainsi, plusieurs dispositions des sous-réseaux sont
équivalentes par symétrie, conduisant a l’existence de domaines d’antiphase
en cas de coexistence de domaines de symétries différentes. De trés nombreux
matériaux peuvent posséder des parois et domaines d’antiphase, comme par
exemple les alliages bimétalliques ordonnés [118,119|; Le phénoméne est éga-
lement présent dans les ferrites en général [120-122| et le Fe;O,4 en particulier,
pour lequel le sous-réseau d’oxygéne est continu tandis que le sous-réseau de
fer montre un grand nombre de parois d’antiphase.

3.1.1 Description des APB

3.1.1.1 Structure et mode de formation

La maille de FesOy, assez complexe, a pour groupe d’espace Fd3m. Les
ions oxygéne occupent I'une des positions notées 32e et forme un réseau cu-
bique a faces centrées légérement distordu (le paramétre u vaut 0.3798 [39]
contre 0.375 pour le CFC parfait [123]). Les ions Fe occupent 'une des quatre
positions 16d (sites octaédriques) et 'une des deux positions 8a (sites tétra-
édriques). Pour un réseau d’oxygéne donné, il y a donc huit possibilités d’ar-
rangements tridimensionnels, équivalents par symétrie, pour les cations fer.
La formation de parois d’antiphase apparait comme une conséquence natu-
relle du processus de croissance de films minces : chaque ilot se formant sur la
surface du substrat adopte un des huit sous-réseaux de cations possibles, tan-
dis que le sous-réseau d’oxygéne se forme en continuité avec celui du substrat.
Lorsque les ilots coalescent, il peut y avoir formation d’une paroi d’antiphase
si les ilots ont adopté des sous réseaux de cations différents. De fagon surpre-
nante, la formation d’APB est observée pour tous les substrats sur lesquels la
croissance de Fe3Oy4a été rapportée: MgO [83,102,103,124,125], mais aussi
a-Al,O3 [117], platine [101], et méme MgAl,Oy4 [86], qui posséde pourtant la
méme structure spinelle que Fe3O,4 et devrait donc favoriser un des huit sous
réseaux de cations.

Les films de Fe3O,, lorsqu’ils croissent suivant la direction (111) sont
constitués de l'alternance de six types de plans représentés a la figure 3.1:

1. un plan d’oxygéne formant un réseau hexagonal compact
2. un plan de cation fer en sites octaédriques formant un réseau Kagomé

3. un plan d’oxygéne formant un réseau hexagonal compact, décalé par
rapport au 1 pour former un empilement d’oxygéne quasi-CFC
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F1G. 3.1 — Les six plans (111) possibles dans Fe3Oy . Les sphéres rouges représentent les
atomes d’oxygéne, les bleues le fer en site tétraédrique et les vertes le fer en site octaédrique.
Le losange jaune défini la maille de surface élémentaire, la position restant inchangée d’un
plan & lautre afin de montrer la superposition des différents plans (voir texte pour les
détails).

4. un plan de cation fer en site tétraédrique formant un réseau hexagonal

5. un plan de cation fer en site octaédrique formant un réseau hexagonal,
décalé par rapport au précédent

6. un plan de cation fer en site tétraédrique formant un réseau hexagonal,
décalé par rapport au précédent

On peut montrer que le changement de symétrie de part et d’autre de la
paroi équivaut a une translation du sous-réseau de fer d’un des six vecteurs
1/4 <110>. Pour définir une APB, il faut en plus du vecteur de décalage
donner le plan de la paroi, ces deux éléments étant a prior:i indépendants.
La situation est donc extrémement complexe et I’on ne donnera que quelques
exemples d’APB (voir figure 3.2) afin de ne pas égarer le lecteur. Deux critéres
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F1G. 3.2 — Deux exemples de parois d’antiphase (zones grisées), projection dans le plan
(111). (a) : paroi dans le plan [211] (perpendiculaire au plan du film), le vecteur de décalage
1/4[101] est dans le plan de la paroi. (b): paroi également dans le plan [211] , le vecteur
de décalage 1/4[110] n’est pas dans le plan de la paroi. La paroi sépare alors deux plans
de sites octaédriques différents (voir figure 3.1).

sont importants pour caractériser une APB: le vecteur de décalage est-il
ou non dans le plan de la paroi? Par ailleurs, étant donné les nombreuses
terminaisons possibles du Fe;O,4 (111), le vecteur de décalage est-il ou non
dans le plan du film? Il faut enfin noter que, contrairement a ce qui fut dans

un premier temps supposé [102], rien n’oblige la paroi d’antiphase a étre
perpendiculaire au plan du film [86,87].

3.1.1.2 Diffusion des APB

Etant donné leur influence sur les propriétés physiques des films de FesO4
(voir infra), il convient de s’intéresser au "nombre" de parois d’antiphase
par unité de volume, autrement dit a leur densité. Puisque ces défauts se
forment aux tout premiers stades de la croissance, il semblait naturel de
supposer que c¢’est & ce moment précis, lorsque les différents ilots coalescent
pour former la premiére monocouche de Fe3O4, que la densité d’APB est
fixée. Cette derniére était ainsi supposée indépendante de I’épaisseur du film
par les premiéres études publiées sur le sujet [83,102].

Le premier travail systématique concernant la densité de parois d’anti-
phase dans Fe3O4a été réalisé dans le cadre de la thése de W. Eerenstein.
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F1G. 3.3 — Taille des domaines d’antiphase en fonction (a) de I’épaisseur du film déposé et
(b) du temps de recuit (a trois températures différentes), pour un film d’épaisseur donnée
(d’apreés la référence 103)

Celle ci s’est intéressée a la taille des domaines d’antiphase, supposée reliée
simplement a la densité d’APB. La figure 3.3 montre les résultats obtenus. La
taille moyenne des domaines évolue comme la racine carrée de ’épaisseur du
film (figure 3.3 (a)). Ceci n’est cependant pas interprété comme une forme
de relaxation, qui serait provoquée par le coiit énergétique croissant de la
paroi au fur et & mesure que ’épaisseur du film augmente, mais est attri-
bué a un mécanisme d’activation thermique, similaire a celui existant dans
CugAu [118]. La figure 3.3 (b) montre en effet qu’a épaisseur donnée, la taille
des domaines augmente avec le temps de recuit [103]. L’énergie d’activation
obtenue est assez faible par rapport a celle observée dans d’autres matériaux
contenant des parois d’antiphase [86], de 'ordre de 25 kJ.mol .

3.1.2 Effets sur le magnétisme
3.1.2.1 Approche a saturation

Les films minces de FesO,montrent une approche & saturation extré-
mement difficile (voir figure 3.4), cet effet étant présent quelle que soit la
méthode de croissance utilisée [83], et pour un grand nombre de substrats
différents [87].

Le travail pionnier de Margulies et al. a montré que ce comportement
magnétique anomal provient d’une modification des interactions d’échange
dans les films, qui n’est pas liée aux contraintes présentes du fait de 1'hé-
téroépitaxie [83|. Il faut donc se tourner vers une origine structurale, que
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F1G. 3.4 — Approche & saturation de films de Fe3O, (001) épitaxiés sur MgO (d’aprés la
référence 83).

peut fournir la présence d’APB dans les films. En effet, les configurations
géométriques pour les liaisons Fe-O-Fe présentes a la paroi différent de celles
présentes dans le matériau massif, et 'on sait (c¢f. 1.3.2.2 page 22) que ce
sont elles qui déterminent l'intensité du super-échange. Margulies distingue
7 types d’APB en fonction de la direction de la paroi (le vecteur de décalage
ne jouant aucun role) et conclut que toutes entrainent un couplage antifer-
romagnétique entre les domaines situés de part et d’autre de 'APB. Ceci
a cependant été remis en cause par Celotto et al. dans une étude trés dé-
taillée sur la structure des APB: selon ces auteurs, le couplage magnétique
a ’APB est variable et peut méme étre ferromagnétique pour certaines com-
binaisons vecteur de décalage-direction de 'APB [126]. Il est & noter que
les deux équipes arrivent a ces conclusions opposées sur la base du méme
type de raisonnement qualitatif & partir de la structure de 'APB, et non
sur des mesures de magnétisme. Quoi qu’il en soit, 'hypothése que certaines
parois d’antiphase entrainent un couplage antiferromagnétique permet effec-
tivement d’expliquer en grande partie le comportement magnétique anomal
des films de Fe3O4, comme il sera expliqué au paragraphe 3.2.

3.1.2.2 Superparamagnétisme

Le superparamagnétisme des films ultra-minces a lui aussi été attribué
a la présence de parois d’antiphase. Cet effet fut d’abord mis en évidence
par Voogt et al. pour des super-réseaux Fe3O4 /MgO dans lesquels 1'épais-
seur de Fe3zOy4 était inférieure & 5 nm. Les spectres Mossbauer des films les
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F1G. 3.5 — Spectroscopie Mdssbauer de films ultraminces de FezOy , d’aprés la référence
115. Les spectres des films de 5 nm et plus se décomposent en deux sextets, comme le
Fe304 massif. Les films les plus minces manifestent en revanche le phénoméne de motionel
narrowing, attribué par Voogt [115] et Eerenstein [116] au superparamagnétisme.

plus minces montrent en effet (voir figure 3.5) un seul pic centré a lorigine
au lieu des deux sextets habituellement observés pour FezOy4 (correspondant
aux deux environnements possibles pour les cations, tétraédrique et octa-
édrique), ce qui indique que les fluctuations des spins sont au moins aussi
rapides que le temps caractéristique d’une mesure Mossbauer, & savoir 1073
s. L’explication proposée a I'époque (1998) était basée sur de fortes interac-
tions antiferromagnétiques entre domaines d’antiphase (dont la taille était
supposée indépendante de 1'épaisseur), engendrant un état magnétique frus-
tré [115]. Eerenstein et al. rapportent le méme type de spectres Mossbauer,
mais en proposent une interprétation différente, puisqu’il a été observé que la
densité de parois d’antiphase dépend de I’épaisseur du film. La température
de blocage superparamagnétique apparait comme une loi de puissance de
I’épaisseur, avec le méme exposant que celui attribué a la densité de parois
d’antiphase [116].
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3.1.3 Effet sur le transport
3.1.3.1 Augmentation de la résistivité

La résistivité du FesO, massif est de 4 mQ.cm™! & température ambiante,
mais les films minces montrent une résistivité bien supérieure, et ce d’autant
plus que les films sont fins [127]. Cet effet est demeuré longtemps incompris,
mais a pu étre expliqué dés lors que la densité de parois d’antiphase n’a plus
été supposée indépendante de I’épaisseur. En attribuant une forte résistivité
aux parois d’antiphase, et en appliquant' 'approximation du milieu effec-
tif [128] aux films considérés, assimilés a une structure composite (parois
d’antiphase dans une matrice de Fe3O,massif) Eerenstein et al. ont pu re-
produire les variations de résistivité en fonction de I’épaisseur déposée [129].

3.1.3.2 Magnétorésistance

Si 'on souhaite utiliser le Fe3O4dans des dispositifs de spintronique, il
est indispensable de connaitre la magnétorésistance intrinseque des films de
Fe30,4 qui fourniront le courant polarisé en spin, afin de la distinguer de la
magnétorésistance du dispositif lui méme. Si, en dehors d’un pic trés étroit a
la transition de Verwey [130], les monocristaux de Fe;O4 ne montrent pas de
magnétorésistance significative, méme a fort champ, il n’en va pas de méme
pour les films épitaxiés.

Cet effet est, une fois de plus, attribué dans la littérature a la présence de
parois d’antiphase, et plus particulierement a I’existence d’'un fort couplage
antiferromagnétique a la paroi. Il est possible de décrire une telle paroi d’an-
tiphase a I'aide d’'un modéle unidimensionnel, en considérant la réunion de
deux chaines semi-infinies [129]. Le calcul de minimisation, qui sera repris au
paragraphe 3.2.1.1, conduit a

HMy = Wap ((:os2 @y + cos® 900) (3.1)

ou W est une constante, g représente la valeur absolue de 'angle entre les
spins de part et d’autre de ’APB et le champ ﬁ, et My désigne I’aimantation
a saturation théorique. Le lien avec le transport se fait en supposant une
conduction par saut, la conductivité étant proportionnelle a l'intégrale de
transfert ¢ élevée au carré. Si ¢y représente l'intégrale de transfert lorsque
les spins sont alignés, deux spins faisant entre eux un angle 1 auront pour
intégrale de transfert:

t =tycost (3.2)

1. abusivement... celle ci est au départ concue pour les matériaux biphasés comportant
des inclusions sphériques
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La conductivité a I’APB est donc proportionelle & cos? par. Ce modéle
exprimant la conductivité et non la résistivité du film, la définition usuelle
de la magnétorésistance entraine des difficultés calculatoires. On utilise de ce
fait une grandeur? que nous nommerons magnétoconductance, définie par:

MCO(H) = o(H)—0(0) 1/p(H) —1/p(0) _ p(0) — p(H) (3.3)

o(0) 1/p(0) p(H)

Avec cette définition, on peut montrer que I'approximation du milieu
effectif conduit a [86]:

MC = C cos? g (3.4)

C' étant une constante liée de fagon complexe a la densité d’APB. 1l s’agit
donc de déterminer comment varie g en fonction du champ magnétique
appliqué. Eerenstein et al. considérent que ¢y reste proche de /2 si le champ
H est appliqué dans le plan du film; on peut négliger le terme en cos® pap
dans 3.1, et il vient:

MC(H) = oM

War

Cette dépendance linéaire de M C' en H est vérifiée a champ faible, mais

a I'évidence pas dés que H devient supérieur a environ 5 kOe (voir figure
3.11 page 65). Eerenstein attribue les écarts a la linéarité a Papproximation
faite en négligeant le terme cubique dans 3.1, mais nous verrons que méme

la prise en compte de ce terme ne permet pas de modéliser complétement la
courbe MC(H).

(3.5)

3.1.4 Analyse critique des différents travaux

Comme on vient de le voir, la littérature concernant les parois d’anti-
phase dans FesOy4et leur influence sur les propriétés physiques des films est
abondante. Deux remarques méritent d’étre faites ici:

— comme nous l’avons évoqué au paragraphe 3.1.1.1, les parois d’anti-
phase trouvent leur origine dans les tous premiers stades de la croissance
des films de Fe3O4. Ce phénoméne est donc fortement lié & la ciné-
tique de la croissance, trés variable d’une méthode de dépot a 'autre,

2. Eerenstein et al. utilisent la grandeur p(H) — p(0))/p(H), qui est Popposé de MC
et qu’ils nomment, de fagon trompeuse, magnétorésistance. La magnétorésistance usuelle
MR = (p(H) — p(0))/p(0) est relice & MC par:

1

= _1~-M MC? + ...
[T 310 C+MC? +

MR
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et méme, pour ce qui concerne la MBE, trés dépendante de ’agent
oxydant utilisé (NO2, oxygéne moléculaire, oxygéne atomique). Si l'on
peut s’attendre a voir un schéma général émerger, rien n’interdit que
les détails (la taille caractéristique des domaines notamment) ne soient
différents d’un groupe a l'autre.

— la littérature montre une certaine tendance a attribuer a la présence
de parois d’antiphase tous les changements de propriétés physiques des
films de Fe3O4par rapport au matériau massif. Ceci semble oublier
que les monocristaux de matériaux a structure spinelle peuvent eux
aussi contenir des parois d’antiphase (voir par exemple la référence 122
pour les APB dans les monocristaux de LigsFes504), et néglige le role
que peut jouer la taille finie (suivant la direction de croissance) des
échantillons dans la modification de leurs propriétés physiques. Un bon
exemple en est fourni par le superparamagnétisme évoqué par Voogt et
al. |115] et Eerenstein et al. |[116]: certains des films étudiés ne com-
portent pas plus de deux cellules unité dans la dimension transverse
du film, soit bien moins que la taille latérale des domaines d’antiphase.
Nous aurons 'occasion de montrer au chapitre suivant que ce phéno-
meéne n’est d’ailleurs pas limité, dans une certaine mesure, aux films
ultra minces, et que la taille des domaines d’antiphase n’en est pas le
parameétre unique, ni méme essentiel.

De plus, nous adopterons une attitude prudente quant a la valeur du
couplage magnétique a travers une paroi d’antiphase, la littérature s’étant
d’ailleurs montrée fluctuante a ce sujet (voir paragraphe 3.1.2.1). Il nous
semble clair que, quand bien méme un cristallographe - courageux! - aurait
recensé la totalité des configurations géométriques possibles pour la liaison
Fe-O-Fe de part et d’autre d’'une APB, la détermination de la valeur du cou-
plage magnétique a ’APB demeurerait d'une complexité insurmontable : les
régles de Goodenough-Kanamori(voir 1.3.2.2.3 page 24, et les références 70
et 72) ne sont réellement utilisables que pour les géométries les plus simples
(lorsque la liaison Fe-O-Fe forme un angle droit ou plat), et ne fournissent
quoi qu’il arrive qu’une évaluation qualitative du super-échange. Dans ces
conditions, évaluer le couplage & I’APB ne peut se faire qu’en additionnant
des contributions d’amplitudes mal connues, dont le signe est de plus va-
riable. Nous resterons prudemment en retrait de ce genre de calcul, et nous
nous contenterons de I’hypothése de travail suivante:
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une certaine proportion de paroi d’antiphase, que nous
supposons indépendante de I’épaisseur de I’échantillon bien
que rien ne nous permette de Daffirmer avec certitude,
conduit & un fort couplage antiferromagnétique entre les
domaines situés de part et d’autre de la paroi.

Cette hypothése s’appuie sur le fait que la liaison Fe3t-O-Fe3ta 180°,
présente en premiére approximation?® a certaines APB , est celle qui manifeste
le super-échange le plus fort.

Enfin, il nous semble impossible de terminer ce passage en revue de la lit-
térature sur les parois d’antiphase dans Fe3O4 sans revenir sur les travaux de
W. Eerenstein, souvent évoqués. On lui doit notamment d’avoir rapporté que
la taille des domaines n’est pas une constante fixée une fois pour toute en dé-
but de croissance, ce qui a remis en cause un grand nombre d’interprétations
proposées jusque la. Si nous souscrivons a la plupart des descriptions quali-
tatives des phénoménes observés, nous devons toutefois émettre une réserve
quant aux modéles quantitatifs et semi-quantitatifs proposés, la méthode uti-
lisée pour mesurer la taille de domaines étant trés imprécise (en pratique, les
tailles des domaines d’antiphase sont définies a un facteur 2 prés), comme il
sera montré en 3.3.

3.2 Effet sur les propriétés physiques de Fe;O,

3.2.1 Modélisation

3.2.1.1 Modélisation unidimensionnelle d’'une APB

F1G. 3.6 — Modélisation unidimensionnelle d’une paroi d’antiphase. Le couplage & la
paroi est supposé antiferromagnétique

3. les cations fer en site octaédrique manifestent plus une valence moyenne 2.5+ que les
traditionnels 2+ et 3+
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Le comportement & haut champ des films de FezO,4 peut étre décrit en
adaptant un modeéle initialement développé par Dieny et al. pour rendre
compte du magnétisme des multicouches Fe/Gd [131]. On considére un en-
semble de chaines linéaires, chacune étant composée de deux chaines semi-
infinies séparées par une APB (voir figure 3.6). Le couplage est supposé
antiferromagnétique a la paroi. En négligeant ’énergie magnétocristalline,
I’énergie de la demi-chaine correspondant a = < 0 s’écrit:

0 d 2
"= / [—MOH cos ¢ + Ap (d—i) ] (3.6)

ou  représente 'angle entre le champ magnétique H et I'aimantation, et Ap
la constante d’échange. M, désigne ici le moment magnétique d’un spin mul-
tiplié par la densité de spins, soit ’aimantation mesurée lorsque tous les spins
sont alignés avec le champ. Le premier terme correspond a I’énergie Zeeman
tandis que le second provient de I’échange entre spins premiers voisins [132].
L’énergie de la seconde chaine, s, s’obtient en changeant les bornes de I'in-
tégrale. En toute rigueur, il faut aussi considérer I’énergie magnétique a la
paroi, qui est donnée par:

Aar

YAPB = “d [1 — cos(wy — ¢1)] (3.7)

ol Aar est le couplage antiferromagnétique par unité de surface a la paroi,
d la distance entre les chaines qui, n fine, constituent le cristal, et ¢, et @9
I’angle entre le champ magnétique et les spins de part et d’autre de la paroi.
[’application du principe variationnel & la seule énergie® ; conduit a:

d2
MoH sin g — QAFd_;g ~ 0 (3.8)
On obtient apres intégration :
dp 2
Ap ) = My(1 —cosp)H (3.9)
x

Soit finalement, si ¢y est 'angle en x = 0:

. 2AF tan (f)
r==+ MOHln <tan(%)> (3.10)

4. les résultats obtenus en utilisant 2 sont évidemment identiques

W~
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F1G. 3.7 — Allure de la fonction obtenue en 3.10, dans le cas g = 7/2.
L’allure de la fonction ¢(x) est donnée a la figure 3.7. On obtient par
ailleurs, concernant l'angle vy = @3 = —1):
HMy = Wap(cos® pg + cos® o) (3.11)
Enfin, la largeur 0 de la paroi est donnée par [131]:

Ap

5 ~
MoH

(3.12)

3.2.1.2 Diminution d’aimantation

Pour une chaine linéaire, c’est a dire pour une unité de surface de paroi
d’antiphase, la diminution d’aimantation due a ’APB s’écrit :

2(AM) = %/_Oo (M - H — MyH)dz = 2M, /OOO(COS o(z) — 1)dz  (3.13)
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L’équation 3.9 nous permet de faire un changement de variable dans I'in-
tégrale® qui conduit a:

[2Ar M, (™
d*(AM) = - %/ V1 —cospdp
0

_ [8ApMy [ o
= — 7 /0 sin (§> dy (3.14)

soit au final:

2 Ar
d2(M) = M, (1 2 MOH(l \/§)> (3.15)

Ce résultat donne la perte d’aimantation d’une chaine linéraire unique;
afin de calculer la diminution d’aimantation pour [’ensemble du film, il fau-
drait sommer les contributions de toutes les parois, et pour ce faire distinguer
les parois perpendiculaires au plan du film de celles qui ne le sont pas (figure
3.8), en tenant compte de la variation de la densité de chaine selon la géomé-
trie exacte de la paroi. La relation entre la densité d’APB mesurée en 3.3.2.1
et la perte d’aimantation globale est donc moins simple qu’elle ne peut sem-
bler au premier abord, et I’hypothése la plus simple que le AM global est
proportionnel a la densité de chaine elle-méme proportionnelle & la densité
d’APB (dchane = adapgp), et que 'on a finalement :

b Ap
M=My|1—— b=24/—(1—-V2 d 1
0 ( \/ﬁ) avec MO( \/_) X A APB (3 6)

3.2.1.3 Magnétorésistance

3.2.1.3.1 Conductivité d’une chaine linéaire
La magnétoconductance due aux parois d’antiphase se décompose en deux
contributions:

— paroi "structurale" : A champ nul, les deux spins de part et d’autre
de ’APB sont antiparalléles (po = 7/2), et 'application d’'un champ
magnétique rapproche les spins de la direction de H (g < 7/2)

de — 1/ Ap de
~ V MgH /T —cosg
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F1G. 3.8 — Les différentes configurations des chaines linéaires 4 une paroi d’antiphase.
(a) paroi perpendiculaire au plan du film. (b) paroi non perpendiculaire au plan du film,
spins & ’APB perpendiculaires au plan du film. (c¢) paroi non perpendiculaire au plan du
film, spins & PAPB contenus dans le plan de la paroi

— paroi "magnétique" : comme le montre la figure 3.7, les spins pertur-
bés par une APB ne se limitent pas aux deux précédemment évoqués,
la largeur de la zone perturbée ("APB magnétique") étant proportion-
nelle & H='/2 (eq. 3.12)

La premiére contribution, que nous noterons M Cguet, €St donnée par

[129] :
Mcstruct = C082 %o (317)

Considérant la grandeur H My/War comme petite, W. Eerenstein obtient
une expression de M Cy, et linéaire en H. Au cours de son stage au labora-
toire, A. Ramos a montré qu’un développement limité en puissances de H'/?
améliorait la qualité des ajustements [133,134]. En se limitant a 'ordre 3 en
H'Y2 il vient :

Mcstruct = MOH - (MOH

3/2
+ O(H? 3.18
o WAF) (H?) (3.18)
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Si on se limite aux deux premiers termes, la magnétorésistance due a la
paroi "structurale" est simplement 'opposé de M Cgiruet, ce qui n’est plus
vrai aux ordres supérieurs (voir note 2).

Reste la seconde contribution, que nous notons® M Ryagn. La chaine li-
néaire peut étre vue comme un ensemble de résistances en série. La conducti-
vité entre deux spins voisins étant proportionnelle a ¢y cos?*(1/2(¢((n+1)a —
v(na))), la résistivité p; d’'une demi chaine vérifie :

—+00

1 1
P =7 2 o o + Da = o)) (3.19)

n=1

Notre modéle entraine ici une difficulté mathématique : la série de 1’équa-
tion 3.19 diverge, ce qui est attendu pour une chaine semi infinie. Dans ces
conditions, le terme normalisant la magnétorésistance est infini, et celle-ci
est nulle... Nous contournerons ce probléme en ne nous intéressant pas aux
champs les plus faibles, que notre modéle ne peut pas décrire: le cycle d’hys-
térésis n’est pas fermé et il y a donc dans ce cas coexistence de domaines.
On note alors Jy la largeur de la paroi "magnétique" pour le champ le plus
faible que l'on considére (de lordre de 2 kOe) et Ny le nombre de spins
correspondant. Aprés un calcul analogue a celui de 3.2.1.2, il vient :

M Ry — 2p1(H) —2p1(0) _ o [2MoH [1 eos (900)] (3.20)
2p1 (0) NO AF

Le terme cos(pp/2) pouvant étre développé en puissances de HY/2, M Rypagn
est en fait un polynome en H'/2, comme M Rguet, mais le développement
commence par un terme en H'/2, et non en H. L’ordre de grandeur des deux
termes est difficile & estimer: si la littérature rapporte des valeurs pour Ap
(extraites de mesures réalisées sur des monocristaux), estimer le couplage
d’échange a la paroi nous parait trés délicat (voir 3.1.4), et nous ne pouvons
dire laquelle des deux contributions domine la magnétorésistance.

3.2.1.3.2 Conductivité de ’ensemble du film

Le passage de la conductivité d’'une chaine linéaire a celle du film dans son
ensemble est trés délicat, puisque la direction définie par le champ appliqué
n’est pas aussi privilégiée que dans le cas du magnétisme. La validité de
I’approximation du milieu effectif utilisée par Eerenstein nous semblant loin
d’étre évidente dans le cas qui nous intéresse, nous supposerons seulement
que la magnétorésistance est proportionnelle & la conductivité totale d’une

6. dans ce cas, c’est la magnétorésistance qui permet les calculs les moins pénibles

62



Effet sur les propriétés physiques de Fe3Oy Résultats expérimentaux

APB [129], en d’autre termes que la magnétorésistance est proportionnelle &
la somme de M Rguct €t M Riagn.

Il serait par ailleurs possible de développer le terme cos(py/2) de 3.20
en puissances de H'/? mais nous ne pousserons pas le calcul plus loin et
nous nous contenterons de prédire [’allure des courbes de magnétorésistance :
trop d’incertitudes pésent sur 'amplitude de Ieffet prédit. Toutefois, on peut
affirmer que la prise en compte de la largeur non nulle de la perturbation
magnétique entraine I'apparition d’un terme en H'/? dans l’expression de
MR, non prédit par le modéle prenant en compte les deux seuls spins de
part et d’autre de 'APB. M R s’écrit alors:

MR(H)= AH'?*+ BH + CH*? + ... (3.21)

3.2.2 Reésultats expérimentaux

3.2.2.1 Magnétisme

T T T T
500 - —
400 expérience -
g ajustement |
$
<= 300 i
c
R
5|
g 200 .
£ o
< [¢]
100 |- .
O
o ]
0 § 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
0 5 10 15 20

Champ appliqué (kOe)

F1G. 3.9 — Exemple de traitement (ici pour un film de 32 nm d’épaisseur) d’une courbe
de premiére aimantation : la courbe en trait plein correspond au meilleur ajustement selon
I’équation 3.22

Nous avons confronté ’expression obtenue en 3.16 aux courbes obtenues
expérimentalement, en utilisant une expression légérement différente pour
tenir compte d’une éventuelle variation de Mg :

M(H) = M (1 _ %) (3.22)
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La figure 3.9 montre un exemple d’ajustement obtenu a partir de 1’équa-
tion 3.22. Le signal diamagnétique du substrat n’est pas ajusté mais mesuré
avant dépot” puis soustrait au signal brut, et Pajustement est réalisé sur la
plage de champ correspondant a la partie réversible du cycle d’hystérésis (H
> 2kOe). L’accord est trés bon, alors que l’allure de la courbe est décrite par
le seul paramétre b.

b (Oellz)

gl i ; ; .
5 6 7 8910 20 30 40 50
Epaisseur déposée (nm)

F1G. 3.10 — Valeurs du paramétre b (échelle log-log) pour les films fabriqués au labora-
toire, aprés ajustement selon I’équation 3.16. La ligne en trait plein correspond au meilleur
ajustement par une loi de puissance, ’exposant valant environ -0.15, et la ligne pointillée
représente le meilleur ajustement en imposant un exposant 0.5. Les points remplis signalent,
les quatre dépots étudiés au paragraphe 3.3

La figure 3.10 synthétise les résultats obtenus pour le paramétre b, qui
d’aprés 3.16 est supposé directement relié a la densité de paroi. On constate
une dispersion certaine, déja observée au cours du chapitre précédent concer-
nant les coercivités et les rémanences; une fois encore, cette dispersion pro-
vient de la variation de paramétres imparfaitement controlés au cours de la
phase d’¢laboration. Dans ces conditions, I’ajustement en loi de puissance du
paramétre b n’est pas trés bon, méme si la statistique permet de lui accorder
un certain crédit. On observe une légére diminution de b lorsque 1’épaisseur
du film augmente: 'exposant obtenu en laissant ce paramétre libre est faible

7.un ajustement & trois paramétres a partir des données brutes, ou la susceptibilité
du substrat est laissée libre, donne des résultats un peu différents pour b mais la méme
tendance qu’a la figure 3.10
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(environ -0.15) et les résultats sont presque aussi bien reproduit par une loi
logarithmique. En tout état de cause, le comportement en fonction de I’épais-
seur différe de celui de la densité de paroi, pour laquelle la littérature rapporte
un loi de puissance avec un exposant -0.5 (que, comme on le verra, 'analyse
exposée en 3.3 retrouve dans le cas de nos films): la figure 3.10 montre qu’une
telle loi de puissance ne permet pas de reproduire nos données.

3.2.2.2 Magnétotransport

0.0 | ) — 1
| ..\ - pomts experlmentaux )
050 N ajustement MR(H)= AH"*+ BH + CH*?(|
_ I |- ajustement MR(H)= BH + CH*?
S 10f
(]
3 I
3 -15}
Rl L
8
§ 2.0
\8 o
> 251
= L
3.0F
_35 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " ~I

0 10 20 30 40 50 60 70
Champ appliqué (kOe)

F1G. 3.11 — Magnétorésistance 4 300 K d’un film de Fe304 de 25 nm d’épaisseur. Le x>
vaut 1.9 10~ pour I’ajustement en trait plein, et 3.26 10~3 pour celui en pointillé.

Une courbe typique de magnétorésistance d’un film de Fe3O,4 est présentée
a la figure 3.11. A D’évidence, celle-ci est mal décrite par le modéle proposé
par Eerenstein, qui prédit un comportment linéaire en H [135]. L’accord est
trés sensiblement meilleur [133] en effectuant un développement de cos g a
partir de 'expression 3.1, sans étre parfait cependant. La prise en compte
d’un terme en H'/? améliore encore I’ajustement, mais ceci ne saurait toute-
fois étre attribué aux APB: le coefficient devant H'/? est négatif, alors que
Pexpression 3.20 le prédit positif, et I'amélioration provient probablement
de 'augmentation du nombre de parameétres libres de l'ajustement. Comme
pour le magnétisme, la modélisation unidimensionnelle montre ses limites:
la magnétorésistance due au désordre de spin loin de ’APB n’est semble-t-il
pas trés importante.
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F1G. 3.12 — (a) magnétorésistances d’un film de 25 nm d’épaisseur a différentes tempé-
ratures. (b) magnétorésistances du méme film, normalisées par rapport a M R(70kOe).

Par ailleurs, le modele de magnétorésistance est, par construction, indé-
pendant de la température. Il est toutefois possible d’y introduire cette der-
niére, en attribuant la magnétorésistance a 1'un des deux modes de conduc-
tion coexistant dans Fe3Oy , la conduction par saut (caractérisée par la conduc-
tivité op,) [86]. La conduction par bande oj, ne conduirait dans cette hypothése
a aucune magnétorésistance. La magnétoconductance s’écrit alors:

lon(H,T) + op(H,T)] — [04(0,T) + 04(0,T)]
on(0,7) + 0,(0,T)
O’h(H,T) — O'h(O,T)

~ ou(0,7) + 0,(0,7) (3.23)

MC(HT) =

o, augmente de fagon monotone avec la température, tandis que la conduc-
tivité due aux bande o3, connait un maximum large aux environs de 250 K [56]
(voir figure 4.6 page 93): on s’attend donc & un minimum de magnétocon-
ductance aux environs de 250 K, qui n’est pas observé (voir figure 4.15 page
109). 11 est toutefois a noter que la forme des courbes M R(H) varie assez peu
avec T' (voir figure 3.12 (b)) et est assez bien reproduite par notre modéle.
Le lien entre APB et magnétorésistance intrinséque de Fe3O4semble donc
établi, méme si certains aspects restent obscurs.

3.3 Propriétés statistiques des APBs

Les modéles décrits précédemment permettent d’expliquer qualitative-
ment la forme des courbes M(H) et M R(H), mais le lien quantitatif avec
la densité d’APB semble difficile & établir. Nous avons donc voulu évaluer ce
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dernier paramétre indépendamment, sur la base des images de microscopie
électronique réalisée par C. Gatel et E. Snoeck (CEMES, Toulouse) a par-
tir de nos échantillons. Comme nous allons le voir, les méthodes statistiques
usuelles décrivent mal le réseau de parois d’antiphase; nous proposons donc
une autre évaluation basée sur une analyse fractale de ces objets. Etant donné
le temps nécéssaire (tant pour la prise de vue et surtout la préparation pour
nos collégues microscopistes, qu’en terme de programmation et temps de cal-
cul, au laboratoire) pour obtenir les parameétres pertinents pour une image,
nous n’avons pu appliquer cette procédure qu’a un nombre réduit d’échan-
tillons. Nous dégageons toutefois des tendances que I'on peut confronter aux
résultats de la partie précédente.

3.3.1 Visualisation et traitement d’image

3.3.1.1 Microscopie électronique en transmission

Fi1G. 3.13 — Exemple de microscopie électronique & haute résolution en coupe trans-
verse(la direction [112] est perpendiculaire &4 l'image) mettant en évidence une paroi
d’antiphase. Le décalage correspond au schéma donné en figure 3.2 (b).(coll. P. Bayle-
Guillemaud, SP2M, CEA Grenoble)

Pour certains matériaux, il est possible d’obtenir des informations sur le
réseau de parois d’antiphase par des expériences de diffraction X [118]. Tou-
tefois, la technique de choix est la microscopie électronique en transmission,
qui méme si elle impose ses lourdeurs (en particulier la préparation, souvent
délicate, de I'échantillon en lame mince) et ne peut donner d’informations
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qu’une fois la croissance terminée, est de fait la seule permettant d’étudier
les parois d’antiphase dans les matériaux a structure spinelle. Deux types
d’études sont possibles:

— études a haute résolution (aujourd’hui couramment de 'ordre de I’ Ang-
strom, voire moins pour les toutes derniéres générations de micro-
scopes) : celles-ci sont plutdt réalisées sur des échantillons préparés en
coupe transverse, méme si rien n’interdit de travailler sur des vues
planes. Ces études se concentrent sur la structure atomique de la paroi
d’antiphase, et sur la détermination du vecteur de décalage. La figure
3.13 montre un exemple de ce type d’image, réalisé sur un échantillon
de FesO4de 15 nm d’épaisseur fabriqué au laboratoire. N’ayant pas
réalisé nous-mémes ce type d’étude, nous renvoyons le lecteur intéressé
aux travaux de W. Eerenstein [126] et C. Gatel® [87].

— études a basse résolution : celles-ci ont pour but de déterminer les pro-
priétés statistiques du réseau de parois d’antiphase a 1’aide de procé-
dures de traitement d’image. Elles ne peuvent étre réalisées qu’a partir
de vues planes.

Afin de procéder a ce second type d’étude, il faut, puisque I'on ne résoud
plus la structure au niveau atomique, disposer d’un moyen d’identification
des parois d’antiphase. Ceci est facilité par I'acquisition d’image en champ
sombre. Le principe de cette méthode est représenté a la figure 3.14 : en sélec-
tionnant une tache de diffraction ¢ de type (220) dans le réseau réciproque
- rappelons que les vecteurs de décalage sont du type 1/4 <110> - parmi
les trois possibles, on éteint tout ce qui ne montre pas de périodicité selon
g. C'est le cas des parois d’antiphase dont le vecteur de décalage n’est pas
colinéaire & g, qui apparaissent dans la figure 3.14 (¢) comme des traits noirs.
Les parois dont le vecteur de décalage est paralléle ¢ deviennent par contre
invisibles. On ne voit donc, en supposant une répartition homogéne des vec-
teurs de décalage, que les deux tiers des parois d’antiphase. Il faut noter la
présence de moirés, dus au fait que 'on observe deux réseaux périodiques
superposés, le film de Fe3Oy4 et le substrat d’alumine.

3.3.1.2 Traitement d’image

Il nous faut maintenant déterminer la taille des domaines d’antiphase.
Les études publiées a ce sujet par W Eerenstein et al. utilisent une méthode
trés simple, consistant a compter le nombre moyen d’intersections entre un
certain nombre de lignes droites et le réseau d’APB, duquel il semble aisé de

8. ce travail a 'avantage de présenter a la fois des résultats portant sur FesO4 (001)
épitaxié sur MgO et FesOy4 (111) épitaxié sur a-AlaO5
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F1G. 3.14 — (a) image réalisée en vue plane (la direction de croissance [111] est perpen-
diculaire & I'image) et en champ clair. (b) cliché de diffraction électronique correspondant
a l'image (a). Les cercles gris indiquent les trois réflexions, de type (220) qui permettent
de voir les parois d’antiphase en champ sombre. (c) méme zone qu’en (a), observée en
champ sombre en plagant un diaphragme autour de 'une des taches de diffraction (220)
de I'image (b). Deux tiers seulement des parois apparaissent sous forme de trait noirs (coll.
C. Gatel et E. Snoeck)
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Angle (degrés)

0 Taille du domaine (pixels) 300

F1aG. 3.15 — Statistique sur les tailles de domaines dans le cas d’un réseau "nid d’abeille"
représenté en insert. L’abscisse correspond & la taille d’'un domaine, 'ordonnée & 1’orien-
tation choisie pour évaluer la taille de domaine. L’intensité convertie en fausse couleur
correspond ainsi & la proportion de domaines de taille donnée suivant une direction don-
née. Les lignes pointillées indiquent une méme direction prise au hasard, selon laquelle on
compte artificiellement de trés petits domaines

déduire une taille moyenne de domaine. Deux fagons de faire sont possibles:
soit ’opération est réalisée manuellement & partir d’un petit nombre de lignes,
mais le résultat est alors biaisé par le choix effectué par 'opérateur de lignes
"typiques". Une autre possiblité est de travailler numériquement & partir
d’une image de microscopie électronique préalablement binarisée. Cette facon
de faire ne peut pas conduire a des résultats précis. D’une part, a moins de
connaitre a I'avance les éventuelles directions privilégiées du probléme, on est
contraint d’effectuer une moyenne sur I’ensemble des orientations des lignes.
Ceci, méme dans le cas d'un réseau périodique, est source d’imprécision :
dans le cas d’un réseau de carrés de 200 pixels de coté, on aboutit par cette
méthode & une "taille moyenne" de 140 pixels avec un écart type de 10
pixels. La figure 3.15 illustre la situation pour un réseau "nid d’abeille"; si
I’on compte la taille des domaines suivant une direction quelconque, on fait
apparaitre artificiellement de trés petits domaines.

La situation est encore plus défavorable dans le cas d’un réseau de parois
d’antiphase, trés irrégulier. La figure 3.16 montre un exemple de réparti-
tion statistique des tailles de domaines. On constate une dispersion extréme
(lécart type sur la figure 3.16 (c) est pratiquement égal a la moyenne!), déja
rapportée pour les parois d’antiphase dans les alliages métalliques [118], ainsi
que l'existence d’un certain nombre de pics marqués, correspondant chacun a
un couple d’APB paralléles. Dans ces conditions, la notion de moyenne n’est
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F1G. 3.16 — (a) Exemple d’image binarisée obtenue & partir d’un cliché de microscopie
électronique en transmission, réalisée en champ sombre afin de faire apparaitre les parois
d’antiphase (voir 3.3.1.1). (b) "cartographie" de la statistique des domaines, selon un
procédé analogue a celui de la figure 3.15. Chaque arc d’éllipse correspond a une paire
d’APB paralléle dans l'image de départ. (c): répartition des domaines en fonction de
leur taille, suivant la direction (arbitraire) indiquée en pointillée dans (a) et (b). Le trait
vertical indique la moyenne (D) obtenue & partir de cette répartition (28 nm), proche de
celle donnée par la méthode de l'interception linéaire (32 nm). La zone grisée correspond
a lintervalle [(D) — op,(D) 4+ op]|, ot op est ’écart type de la distribution.

plus vraiment pertinente. Ceci semble étre un sérieux probléme mais indique
en fait la voie a suivre, celle de 'analyse fractale.

Les images obtenues grace a la microscopie électronique en champ sombre
ne permettent pas, en elles-mémes, I’étude des propriétés statistiques du ré-
seau de parois d’antiphase : il faut pour cela disposer d’une image binarisée,
le pixel valant 1 s’il correspond a une APB et 0 sinon. Avec l'aide de D.
Bonamy et L. Ponson du SPCSI, nous avons mis au point une procédure de
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F1G. 3.17 — Traitement d’une image de microscopie électronique. (a) image brute. (b)
image obtenue aprés élimination des moirés et application d’un masque flou. (c) image
binarisée, obtenue & partir de la numérisation du réseau de parois dessiné manuellement.
(d) détail de 'image précédente, correspondant a la zone grisée. (e) zone précédente aprés
Popération de squelettisation. Les disques indiquent les artefacts a retirer. (f) zone précé-
dente, aprés le traitement final retirant les artefacts.
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traitement d’image? en quatre étapes, qui sont décrites ' & la figure 3.17:

1. pré-traitement. Celui-ci se fait en deux temps: on enléve d’abord les
moirés, en filtrant les composantes de Fourier correspondantes.Puis on
applique un masque flou, qui homogénéise I'image et fait ressortir les
détails. On passe alors des figures 3.17 (a) a 3.17 (b).

2. binarisation. Il nous a été impossible de mettre au point un algorithme
de reconnaissance de forme satisfaisant. Prendre le gradient de 'image
donnait des résultats intéressants, mais les moirés éliminés a 1’étape
précédente ont montré une facheuse tendance a réapparaitre en toute fin
de traitement. Les algorithmes type ligne de partage des eaux, souvent
efficaces pour séparer une image en ses différentes parties, sont d’autre
part inopérants pour notre probléme , puisque les domaines ne sont pas
fermés. Nous nous sommes donc résolus a réaliser cette opération en
partie manuellement, en décalquant le réseau de parois a partir d’'une
version papier de I'image obtenue a I'issue de I'étape 1, puis en scannant
le calque ainsi obtenu. On obtient alors, aprés seuillage, I'image de la
figure 3.17 (c).

3. squelettisation. A partir de cette étape, le traitement est purement
numérique. La squelettisation est effectuée a ’aide d’une fonction Mat-
lab prédéfinie. Un exemple de résultat, sur une zone de petite taille est
donné a la figure 3.17 (e)

4. nettoyage. La squelettisation réalisée par Matlab produit des arté-
facts dus a I’épaisseur du trait initial. Nous avons donc écrit un pe-
tit programme permettant de s’en affranchir. On détecte d’abord les
intersections (en comparant le voisinage immédiat d’un pixel avec un
ajustement linéaire), ce qui permet de séparer I'image en objets élémen-
taires. On retire enfin les plus petits de ces objets, qui correspondent
dans 'immense majorité aux artéfacts que ’on cherche & éliminer.

A T'issue de cette procédure, on dispose d’une image binaire dans laquelle
les APB sont représentées par des traits d’un pixel d’épaisseur. Ceci repré-
sente une perte d’information par rapport a l'image originale, étant donné
que notre procédure ne fait pas de distinction entre les APB perpendiculaires
au plan du film et les autres; cette approximation est acceptable puisque I'on
s'intéresse aux propriétés statistiques de ’ensemble des parois d’antiphase.

3.3.1.3 Grandeurs mesurées

9. programmation effectuée sous Matlab®
10. pour des raisons de clarté nous ne présentons pas les images elles mémes mais leurs
négatifs : il est plus simple de distinguer des lignes noires sur fond blanc que le contraire...
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3.3.1.3.1 Densité de parois
A T’issue de notre procédure de numeérisation, nous avons obtenu une ma-
trice M de taille n x n telle que

M, — { 1, si le pixel correspond a une APB; (3.24)

0, sinon.

La maniére la plus naturelle de définir la densité de parois d’antiphase
dapp consiste alors & poser:

daps = Y > M (3.25)

i=1 j=1

La densité ainsi obtenue est exprimée en pixel ! et doit donc étre divisée par

la résolutionpour obtenir une valeur expirmée en nm™'.

3.3.1.3.2 Dimensions fractales

Comme évoqué au 3.1.4, les moyennes les plus simples ne donnent pas
de résultats pertinents quant aux dimensions caractéristiques du "réseau"
d’APB, qui est extrémement irrégulier. Utiliser des méthodes dérivées de la
géométrie fractale apparait alors comme un bon moyen de faire apparaitre les
éventuelles régularités que peuvent malgré les apparences receler les images
de microscopie électronique en champ sombre.

L’algorithme utilisé est basé sur la notion de rayon de gyration, que nous
allons dans un premier temps définir. Soient un ensemble de N points maté-
riels de coordonnées (x;,y;), et (zar,ynr) les coordonnées du centre de gravité
de ces points. On appelle rayon de gyration la grandeur:

N
1
Ry=\|¥ > (@i —zm)®+ (4 — ym)?) (3.26)
i=1
Si un objet posséde un caractere fractal, les différents IV et R, que I'on
calcule en considérant des parties de 'objet sont reliés par [136] :

N x Ry (3.27)
I'exposant dy étant la dimension fractale (a priori non entiere) de I'objet
étudié.
L’implémentation pratique de la méthode comporte trois étapes:

1. définition des disques. Cette étape est schématisée a la figure 3.18.
On s’est donné au départ un ensemble de rayons {Rp}, répartis de
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F1G. 3.18 — Principe de la mesure d’une dimension fractale par le calcul du rayon de
gyration. Une fois le rayon du disque Rp choisi, I'image de coté A est divisée en carré
de coté A/p, ou p désigne la partie entiere de A/2Rp, un disque étant placé au centre
de chaque carré élémentaire. Les images (a) et (b) correspondent respectivement aux cas
p = 12 et p = 4. Lorsque p est inférieur ou égal & 3, on ne divise plus 'image, mais on
procéde comme en (c): on tire au hasard k x E(A%/R%) centres, de telle fagon que tout
le disque soit inclu dans 'image (le facteur k est destiné & améliorer la statistique)

facon logarithmique. Pour un Rp donné, on découpe I'image de coté A
en disques de rayon Rp qui serviront a calculer le rayon de gyration.
on distingue deux cas selon la valeur!! de p = E(A/2Rp):

— si p > 4, on découpe I'image en p? carrés. La plupart du temps,
2Rp < A/p, on dispose donc d’une certaine latitude pour choisir
le centre du disque. Ce choix se fait alors par tirage aléatoire, en
s’assurant que le disque est bien inscrit dans le carré.

— sip < 3, le nombre de disques obtenus par la procédure précédente
est faible, et 'image est trés imparfaitement recouverte. On ne
découpe plus I'image en carrés plus petits, et on s’autorise un
tirage au hasard du centre du disque, dans les limites laissant le
disque inscrit dans le carré. Le nombre de disques tirés pour ces
grandes valeurs de Rp est donné par F(A?/R2), que 'on multiplie
par une constante k afin d’améliorer la statistique.

2. calcul du rayon de gyration. Pour chacun des disques choisis, on
détermine les pixels qui correspondent & une paroi d’antiphase, et I’'on
calcule leur nombre et le rayon de gyration de I’ensemble correspondant

3. compactage des données. Les deux étapes précédentes générent au-
tant de couples (Ry,N) qu'on a pris de disques, soit environ 20 000.
Afin de rendre les données plus aisémment manipulables, on cherche
tous les R, qui correspondent & un méme N, et I'on calcule leur valeur
moyenne R’

11. la fonction E désigne ici la partie entiere
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Fi1G. 3.19 — Exemple de courbe obtenue & I’aide de I’algorithme décrit précédemment.
Pour chaque image, on peut déterminer deux lois de puissance, et donc deux dimensions
fractales, ainsi que le cross over qui caractérise le changement de régime.

La figure 3.19 montre un exemple de courbe donnant N en fonction de
Ry . On distingue non pas une, mais deux lois de puissance, ce qui est at-
tendu: la premiére donne la dimension fractale d’une paroi d’antiphase indi-
viduelle, tandis que la seconde correspond a I’ensemble des parois. Le cross
over entre les deux régimes permet de définir la longueur caractéristique des
parois d’antiphase. Pour chaque image traitée selon la procédure décrite en
3.3.1.2, on peut donc mesurer six grandeurs: deux exposants de lois de puis-
sance, ainsi que leurs préfacteurs, et les coordonnées du cross over

3.3.1.3.3 Directionnalité des parois d’antiphase

La méthode décrite précédemment a le défaut de ne donner aucune in-
formation sur ’éventuelle anisotropie du systéme étudié. On peut pourtant
s’attendre, s’agissant de la croissance d’un film épitaxié sur un monocristal, &
I'existence de directions privilégiées pour les parois d’antiphase. La méthode
de mesure que nous avons utilisée consiste a évaluer la pente de la tangente
a I’APB en chaque pixel correspondant a une paroi, et a répartir les valeurs
obtenues sous forme d’histogramme. La difficulté de cette procédure réside
dans le choix de la taille du voisinage du point qui sera retenu pour détermi-
ner la tangente : s’il est trop petit, seules un petit nombre de configurations,
et donc de valeurs de l’angle, seront possibles. S’il est trop grand, ’'APB
peut ne plus étre rectiligne dans tout le voisinage. Ceci explique 'aspect trés
irrégulier des courbes obtenues méme apres lissage.
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3.3.2 Résultats

Pour réaliser cette étude, nous avions a disposition des séries d’images
réalisées sur quatre échantillons, d’épaisseurs réparties de maniére a peu pres
logarithmique : 8,15, 32 et 50 nm. Une variabilité certaine provient de 1’ab-
sence de statistique pour une épaisseur donnée: les grandeurs que nous sou-
haitons mesurer dépendent du déroulement de la croissance, toujours impar-
faitement connu, en plus de I'épaisseur déposée. L’étude systématique d’un
grand nombre d’échantillons s’est révélée impossible, notamment en raison
du volume de travail- titanesque - de microscopie électronique qu’elle aurait
représenté. Pour chacun des échantillons, deux images ont été traitées suivant
les procédures décrites en 3.3.1.3

3.3.2.1 Densité de parois
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F1G. 3.20 — Densité ’APB en fonction de 1’épaisseur déposée (échelle log-log). Le trait
plein est un ajustement en loi de puissance, avec un exposant 0.4 £0.1

L’évolution de la densité de parois d’antiphase en fonction de 1’épaisseur
du film est donnée a la figure 3.20. On obtient un ajustement assez bon
a 'aide d’une loi de puissance, I'exposant valant -0.4 +£0.1. Ce dernier est
légéremment inférieur a celui extrait par W. Eerenstein a partir de sa mesure
de taille de domaine [103], mais les deux mesures sont compatibles dans
leurs barres d’érreur respectives. Notre mesure a cependant ['avantage d’étre
directe.
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3.3.2.2 Directionnalité des APB

(b) 90

F1G. 3.21 — Exemple de répartition angulaire des direction d’APB. (a): image brute.
(b) courbe (lissée) donnant la répartition des tangentes aux APB. L’origine des angles
correspond 4 la direction [112] indiquée en (a).

Le caracteére cristallin des films déposés, ainsi que du substrat, laisse pré-
sager l'existence de directions privilégiées dans le réseau d’APB. La figure
3.21 montre que c’est bien le cas, les directions des APB se répartissant sui-
vant deux lobes biens définis, & 60° 'un de lautre (toutes les images traitées
montrent un comportement similaire). Il peut apparaitre surprenant que la
répartition des directions ne respecte pas la symétrie 3 du systéme. Toutefois,
seulement les deux tiers des APB sont visibles sur la figure 3.21 (a), les parois
de vecteurs de décalage [110] n’apparaissant pas. Ainsi le lobe "manquant"
pourrait étre observé sur une image de la méme zone prise selon un autre
vecteur de décalage. On voit donc apparaitre une trés forte corrélation entre
vecteurs de décalage et directions des APB : sur une vue plane, les APB appa-
raissent perpendiculaires a leur vecteur de décalage, suivant une direction de
type <112>. Cette orientation perpendiculaire peut toutefois n’étre qu’ap-
parente, puisque nous ne voyons que le réseau projeté [87]. Cette corrélation
entre direction des APB et vecteur de décalage a déja été observée pour les
échantillons déposés sur a-AlyO3 [87], mais la situation est différente lorsque
le substrat est MgO [86].

3.3.2.3 Dimensions fractales et longueur caractéristique

La figure 3.22 montre pour chacun des échantillons étudiés un exemple de
courbes obtenues a 'aide de la procédure décrite en 3.3.1.3.2. L’ensemble des
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FI1G. 3.22 — Détermination des dimensions fractales des réseaux d’APB d’échantillons
d’épaisseurs différentes. Les lignes pointillées correspondent aux ajustements en loi de
puissance

résultats est donné au tableau 3.1. On constate une trés grande similitude
des comportements entre les différents échantillons : la dimension avant cross-
over est proche de 1 (souvent légérement supérieure). Une telle dimension
est caractéristique de I'objet unidimensionnel qu’est I’APB individuelle. La
dimension aprés cross over, qui caractérise la géométrie de I'ensemble du
réseau d’APB est proche de 2, et ne dépend pas de 'épaisseur déposée (et
donc du temps de croissance). Elle est attendue également aux tous premiers
instants de la croissance.

En effet si 'on suppose une répartition aléatoire des sites de nucléation
sur le substrat, et une croissance isotrope des ilots, on peut simuler treés
simplement le réseau de parois d’antiphase formées a I’issue de la croissance
de la premiére monocouche. Il s’agit de tirer un certain nombre de points au
hasard, et d’en prendre le réseau de Voronoi, qui délimite les domaines plus
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Epaisseur dy ds
8 1.01 | 2.00
1.05 | 1.99
15 1.09 | 2.02
1.05 | 2.10
32 1.02 | 1.95
0.98 | 1.97
50 0.96 | 1.99
1.01 | 1.96

TAB. 3.1 — Dimensions fractales avant cross-over (d;) et aprés cross-over (ds) pour les
quatre films étudiés. Deux images ont été traitées par échantillon; les dimensions fractales
sont arrondies & 0.01 prés. L’erreur statistique sur I’évaluation de di (resp. dz) est de
Pordre de 0.15 (resp. 0.05)

(b) :
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F1G. 3.23 — (a) réseau de Voronoi d’un ensemble de 250 points aléatoirement répartis
sur une image 500x500 pixels. (b) dimensions fractales correspondantes

prés d’un point de nucléation que de tous les autres. La figure 3.23 montre un
exemple d’un tel réseau obtenu a partir d'un tirage aléatoire de la position
de 250 points sur une image 500x500 pixels. En appliquant la procédure
décrite en 3.3.1.3.2 on obtient la méme dimension 2 au dela du cross over
que pour les images expérimentales. Cette dimension est donc constante au
cours du temps et trouve son origine a 'instant initial dans un phénomeéne, la
nucléation et croissance des domaines sur le substrat, qui exclut toute auto-
organisation du systéme. En d’autres termes, le caractére fractal du systéme
tout au long de la croissance n’est pas la signature d’un phénomeéne critique
en général observé dans les phénoménes de croissance de films minces [137].
Comme on le verra par la suite, ’évolution des la géométrie des APB est
dictée par le phénoméne de maturation, qui est une théorie cinétique de
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I’évolution vers I’équilibre thermodynamique d’un ensemble de grains.
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F1G. 3.24 — Longueur caractéristique des APB en fonction de 1’épaisseur déposée. Les
exposants sont fixés pour les ajustements & 1 avant le crossover et 2 aprés. La ligne est un
ajustement en loi de puissance, avec un exposant 0.5

L’analyse fractale effectuée sur nos images peut donc nous servir 4 mesurer
précisémment une longueur caractéristique des APB qui correspond d’apreés
I’analyse précédente au cross-over entre les deux régimes; d'un point de vue
pratique, on impose les deux dimensions, 1 en deca le crossover et 2 au dela
et on définit la longueur caractéristique Dy d'une APB comme le rayon de
gyration au crossover. La figure 3.24 donne Dy en fonction de I’épaisseur dé-
posée. Les images de I’échantillon le plus épais, qui montrent un petit nombre
d’APB, ne permettent pas de définir Dy de facon aussi précise que pour les
échantillons plus minces. Pour ces derniers, Dy est défini & environ 10 % prés,
ce qui est significativement meilleur que la méthode d’interception linéaire
utilisée jusqu’ici. L’ajustement en loi de puissance conduit & un exposant 0.5
40.15. Il est par ailleurs & noter que ’exposant obtenu ici est cohérent avec
celui caractérisant la densité de paroi, mesuré indépendamment : des argu-
ments géométriques simples montrent que les exposants décrivant Dy et dapp
doivent étre opposés.

Ce comportement est attendu pour tout phénomeéne de maturation de
parois d’antiphases [118,119] et plus généralement de grains {138, 139]. Il
convient toutefois de noter que le moteur de la diffusion des APB n’est pas
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I'excés d’énergie libre (autrement dit la tension de surface) dia aux APB:
les théories se basant sur cette idée ont été invalidées expérimentalement,
a partir de mesures sur FeAl et FesAl proche de leur température critique
|119,140]; la vitesse de diffusion des APB ne suit alors absolument pas le
comportement critique de la tension de surface. Si le murissement résulte
bien d’un phénoméne de diffusion, celui-ci concerne les atomes individuels et
non les APB dans leur ensemble.

Quoi qu’il en soit, le modéle unidimensionnel développé au 3.2.1.1 montre
ici ses limites : les exposants mesurés dans cette partie ne sont pas compatibles
avec la variation du parameétre b obtenue a la figure 3.10 (page 64). Ceci
provient sans doute du caracteére trés irrégulier du réseau d’APB, les jonctions
de trois parois d’antiphase peuvent engendrer des situations de frustration
magnétique, débouchant sur une configuration des spins bien plus compliquée
que celle prédite par le modéle.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons évoqué les parois d’antiphase, défaut struc-
tural présent dans les films épitaxiés de Fe;O, , et taché de dégager I'influence
de ce type de défaut sur les propriétés physiques des films minces que nous
souhaitons utiliser dans des dispositifs d’électronique de spin.

Un modeéle unidimensionnel a par ailleurs été développé afin d’expliquer
le magnétisme et le magnétotransport des films de Fe3O, . Celui-ci reproduit
remarquablement ’allure des courbes de premiére aimantation, et assez bien
les courbes de magnétorésistance. Nous avons également utilisé une méthode
d’analyse fractale pour estimer la taille des domaines d’antiphase et la densité
d’APB. La densité dapg évolue comme ¢4 et la taille caractéristique Dy
comme t%?, ot t désigne I’épaisseur du film.

Le lien entre les paramétres d’ajustement des données de magnétisme et
de transport et la densité de paroi d’antiphase n’est donc pas aussi direct que
ce que 'on pourrait a priori le supposer: les loi de puissance obtenues pour
dapp et Dy ne se retrouvent pas, pour le paramétre b qui décrit le magnétisme.
Cet écart provient sans doute du caractére extrémement irrégulier du réseau
d’APB, qui rend treés difficile le passage du comportement d’une chaine isolée
a celui du film dans son entier.
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Chapitre 4

Transition de Verwey et
dynamique lente de 'aimantation

dans les films de Fe30y4

La transition de Verwey dans le Fe3O4a intrigué un grand nombre de
physiciens depuis prés d’un siécle. Il s’agit en effet d’'un phénoméne extré-
mement brusque (pour les monocristaux tout au moins) et difficile & modéli-
ser: le Fe3O,4 apparait comme un prototype de matériau dans lequel I’énergie
des corrélations électroniques, I'interaction électron-phonons et ’énergie ci-
nétique des porteurs sont du méme ordre de grandeur. Le phénoméne se
révéle par ailleurs trés sensible a la préparation (contraintes, stoechiométrie,
défauts) de I’échantillon.

Nous nous sommes intéressés a I’étude de la transition de Verwey dans
les films de Fe3O,4 élaborés au laboratoire. L’objectif initial était de répondre
a deux questions simples:

— la transition de Verwey, et en particulier la température de transition

Ty, peut elle étre un bon indicateur de la qualité des films élaborés au
laboratoire?

— comment la taille finie des échantillons affecte-t-elle la transition?

Au vu de certaines mesures exploratoires de magnétisme, nous avons été
amené a étudier également la dynamique lente de I'aimantation des échan-
tillons de Fe3O,4 . Ce chapitre tentera donc de plus de répondre aux questions
suivantes :

— que se passe-t-il du point de vue magnétique pour les films ultraminces
de Fe3sO,4 7 Peut-on parler de superparamagnétisme ou faut-il chercher
un terme plus approprié?

— comment ce comportement évolue-t-il lorsqu’on augmente 'épaisseur
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des films? Disparait-il totalement ou bien survit-il en partie?

— quelle est la taille caractéristique des particules responsables de ce com-
portement particulier? Correspondent-elles aux domaines d’antiphase?

4.1 Introduction

4.1.1 Transition de Verwey

4.1.1.1 Manifestations macroscopiques

— asF T T T T ™3
“-‘E I ¥~ H=18550 Oe
3 94

c ® i y
G E (b) H=1740 Oe

G s

S o 921 Magnetization 7
(@]
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F1G. 4.1 — Manifestations macroscopiques de la transition de Verwey. (a) résistivité d’un
monocristal de FesO4 en fonction de la température (d’aprés [21]) (b) Aimantation d’un
monocristal naturel de FesOy, en fonction de la température (d’apres [28])

Les premiers articles! relatant un comportement anormal de la magnétite
a basse température datent de prés d’un siécle?. Pendant les quatres décén-
nies qui ont suivi, I’ensemble des phénoménes macroscopiques caractérisant
la transition ont été découverts, le plus spectaculaire d’entre eux étant un
saut de deux ordres de grandeur de la résistivité aux environs® de 120 K [29],
représenté a la figure 4.1 (a). La transition est donc du premier ordre au sens
de Landau, du moins dans le cas des monocristaux stcechiométriques. La
définition de la transition de Verwey n’est compléte que lorsque I'on ajoute
que cette transition électrique est corrélée a une transition structurale que

1. le lecteur pourra trouver une synthése trés compléte et chronologique des différents
travaux réalisés jusqu’en 2002 a la référence 55.

2. mesures de susceptibilité initiale par Renger en 1913 au cours de sa thése, réalisée
sous la direction de ... Pierre Weiss et Albert Einstein !

3. en toute rigueur Ty vaut 125 K pour les monocristaux parfaits, que peu de groupes
sont cependant capables de synthétiser.
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nous décrirons en 4.1.1.3. L’interprétation classique du phénoméne [29-31]
fait appel a la notion d’ordre de charge évoquée en 4.1.1.4.

Bien qu’étant la plus spectaculaire, la discontinuité de résistivité n’est pas
la premiére anomalie rapportée concernant le comportement du Fe;O4 autour
de 120 K. Weiss et Forrer ont en effet mis en évidence dés 1929 [28] un saut,
discontinu lui aussi, de 'aimantation de la magnétite (voir figure 4.1 (b)).
La discontinuité est faible- de l'ordre de quelques % au plus®*- et dépend
fortement du champ appliqué pendant la mesure : elle est maximale pour des
champs modérés (H ~ 1 kOe) et disparait pratiquement pour les champs
forts (H> 20 kOe).
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F1G. 4.2 — Dépendance en température de la constante d’anisotropie cubique K; (d’aprées
la ref. 141).

D’autre part, 'anisotropie magnétique est également affectée par la transi-
tion de Verwey, comme le montre la figure 4.2. Deux phénoménes surviennent
lorsque I'on refroidit un échantillon en dessous de Ty, : K s’annule en une tem-
pérature (parfois notée T ) un peu supérieure a Ty, a l'issue d’une évolution
trés progressive entamée a 250 K; puis K connait une discontinuité [141], qui
accompagne le changement d’axe facile, qui passe de [111] & [100] [32]. D’une
maniére générale (et nous le retrouverons a propos de nos échantillons), ces
aspects magnétiques de la transition apparaissent souvent plus "robustes"
que ceux liés au transport: un échantillon ne montrant aucune anomalie de

4.1l s’agit ici de courbes obtenues aprés refroidissement sous champ (FC)
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résitivité peut montrer une discontinuité d’aimantation, alors que la réci-
proque est rarement vraie.

La capacité calorifique du Fe3O4 connait également une anomalie marquée
a Ty, sous la forme d’un pic trés étroit [36]. Celui-ci permet de remonter a la
variation d’entropie au cours de la transition, qui vaut 5.5 J.K=! par mole de
Fe3O,4 . Cette valeur étant incompatible avec une transition ordre-désordre
totale (qui supposerait une valeur deux fois plus élevée), elle constitue une
contrainte forte pour les modéles qui se proposent de décrire la transition de
Verwey en terme d’ordre de charge.

4.1.1.2 Sensibilité aux parameétres structuraux et chimiques

Les nombreuses études sur les monocristaux montrent que la transition de
Verwey est extrémement sensible aux défauts structuraux, a la non-steechiomé
trie et & ’éventuel dopage des échantillons mesurés. La littérature ancienne®
rapporte de nombreux effets qui se sont révélés étre des artéfacts dus a I'im-
perfection des cristaux étudiés. En particulier, les expériences révélaient la
présence d’un second pic de C'p 6 K en dessous du premier, et aussi la présence
d’une autre anomalie & 10 K. Ces deux effets sont inexistants dés lors que les
cristaux ont été recuits avec soin, afin d’éviter toute non-steechiométrie et de
relacher les contraintes internes [35, 36].

En se limitant aux monocristaux préparés avec précaution, on voit se
dégager une relation trés étroite entre température de transition 7y et com-
position des échantillons, comme le montre la figure 4.3 : Ty, apparait comme
une fonction affine par morceaux de la sous-stoechiométrie § [143|, du dopage
en zinc x, en titane y ou en aluminium z (la tendance étant moins nette dans
ce dernier cas) [142]. Pour les faibles écarts a la magnétite idéale, la transi-
tion demeure du premier ordre au sens de Landau, mais est du second ordre
au dela d’une valeur critique de 30, x. et y. valant environ 0.012. La tempé-
rature de transition chutant de plus de 120 & environ 110 K lorsque I’écart
a la stoechiométrie passe de 0 a 9., la mesure de Ty, peut étre une méthode,
indirecte mais extrémement précise, de mesure de la non-stcechiométrie de
F6304 .

La transition de Verwey est également affectée par la pression a laquelle
est soumis I’échantillon. Les difficultés expérimentales recontrées pour ap-
pliquer une pression trés élevée de facon rigoureusement hydrostatique ex-

5. une rupture a eu lieu a l'issue de la conférence organisée par N.F. Mott sur le sujet
en 1979: a partir de cette date, un consensus s’est établi sur la nécéssité de travailler &
partir d’échantillons synthétiques quasi-parfaits de Fe3Oy . Les études sur les monocristaux
naturels ont continué aprés cette date, mais en se rattachant a une autre branche de la
science : la géologie.
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F1G. 4.3 — Température de transition Ty en fonction de la non steechiométrie (8) et du
dopage en Zn (z), Ti (y) ou Al (z). D’aprés la référence 142

pliquent les désaccords rencontrés dans la littérature: Rozenberg et al. ob-
tiennent [144] une courbe donnant 7Ty en fonction de la pression appliquée
dont D'allure est trés similaire a celle de la figure 4.3, tandis que Todo et al.
constatent [145| la disparition de la transition au dela de 8 GPa. Ils observent
également un comportement métallique de la résistivité au dela de cette pres-
sion seuil. Bien que leur effet exact ne soit pas encore connu avec certitude,
on peut cependant retenir que les contraintes appliquées a 1’échantillon in-
fluencent la transition.

4.1.1.3 Structure

Un des aspects les plus caractéristiques de la transition de Verwey est
la simultanéité d’une transition électronique et d’une transition structurale.
Le groupe d’espace pour T° < Ty est longtemps resté indéterminé: 1’ob-
servation de leffet magnétoélectrique impose un groupe d’espace non cen-
trosymétrique [146] mais les aspects magnétiques [32| et volumétriques [38|
de la transition aménent & favoriser une structure orthorhombique, et des
structures rhomboédriques ont également été proposées. Il a cependant été
admis a la fin des années 70 que la maille basse température du FesO, est
monoclinique.

L’étude de référence en la matiére est celle d’'lizumi et al. (référence 39),
réalisée sur un monocristal par diffraction de neutrons. La magnétite, en
dessous de Ty est presque orthorhombique (8 = 90.2°), ce qui complique
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la tache du cristallographe et explique que les positions exactes des atomes
dans la maille ne soient toujours pas connues avec précision a ce jour. Ce
faible écart entre les structures haute et basse températures entraine de plus
la formation de mécles si le refroidissement en dessous de Ty est effectué sans
précaution : la structure cubique dispose de six orientations pour se transfor-
mer en structure monoclinique. L’application d’un fort champ magnétique
suivant un axe [001] pendant le refroidissement permet d’imposer 'axe ¢ de
la structure monoclinique [39,147| et ainsi d’empécher la formation de ces
macles.

Les phonons jouent un role prépondérant dans la transition de Verwey,
comme le montre sans ambiguité 'effet isotopique rapporté par Terukov et
al. [148] : pour un échantillon ot 43 % des atomes d’oxygene sont sous la forme
de lisotope stable 80, Ty augmente de 6 K par rapport & un monocristal
de référence ne contenant que du %0O. Plus précisément, la modification de
structure de Fe;Oy4 a la transition peut étre vue comme la condensation (c’est
a dire Pannulation de la fréquence de vibration) d’un ou plusieurs modes de
phonons qui entraine l'apparition d’une distortion statique du réseau. Les
études de diffraction de neutrons [39,40,149-152|. montrent que la transition
de Verwey résulte en grande partie de la condensation a 7y d'un mode parti-
culier de phonon, noté Ag), de vecteur d’onde® ¢ = (0,0,3), correspondant a
une distortion dirigée selon I’axe ¢. D’autres modes sont toutefois requis pour
que le mode Aél) puisse se condenser en une modulation commensurable avec
le réseau direct 39, 152].

4.1.1.4 Ordre de charge

L’interprétation classique de la transition de phase subie par le Fe3O4 aux
environs de 120 K en terme d’ordre de charge a permis a Verwey de laisser son
nom au phénomeéne. Une partie du succes de cette idée provient sans doute
du fait que Verwey, en postulant 'existence d’un certain ordre de charge 29|,
s’est dans un premier temps abstenu de définir explicitement celui-ci.

L’existence d’un ordre de charge semble pourtant contredite par deux
remarques simples :

~ la variation d’entropie de 5.5 J.mol"".K~! mesurée a la transition |36]
vaut moins de la moitié de la valeur attendue pour une transition ordre-
désordre totale selon une analyse combinatoire simple” (2RIn2 = 11.5
J.mol LK)

6. les coordonnées sont définies par rapport a la maille cubique (phase haute tempéra-
ture) du FesO4
7. basée sur la formule de Boltzmann S = kg In )
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F1G. 4.4 — Réseau formé par les ions fer en sites octaédriques dans FezOy . Ceux-ci se
regroupent en tétraédres, en contact par un de leurs sommets: c’est le réseau pyrochlore.
Le critére d’Anderson consiste & supposer que chaque tétraédre est composé de deux ions
Fe?*et deux ions Fe?*

— la température de transition est inférieure de deux ordres de grandeur
a l'énergie coulombienne totale attribuée & l'ordre de charge (2-3 eV
~ 10* K).

C’est & Anderson qu’il est revenu de lever ces contradictions [153], en
introduisant deux échelles d’ordre et la notion d’ordre a courte distance. Les
sites octaédriques de la maille spinelle forment un réseau pyrochlore, repré-
senté a la figure 4.4. Le critére d’Anderson consiste a supposer que chacun
des tétraedres de la figure 4.4 comporte deux ions Fe?tet deux ions Fe3t. An-
derson propose ensuite que seul 'ordre a grande distance est détruit lorsque
la température devient supérieure a Ty, 'ordre a courte distance étant seule-
ment légérement affecté. L’entropie d’un systéme respectant parfaitement
I'ordre a courte distance est non nulle, et évaluée par Anderson & R1In(3/2)=
3.37 J.mol~'. K~!. Cette valeur étant supposée sous estimée, I’accord avec
I'expérience est relativement bon [153|. Anderson explique également la fai-
blesse de Ty, par rapport a I’énergie coulombienne par le fait que cette derniére
est principalement due a 'ordre a courte distance. La destruction de ’ordre
a grande distance ne fait alors disparaitre qu'une fraction de ’énergie cou-
lombienne totale, ce qui est compatible avec une température de transition
de 120 K. Le critére d’Anderson était jusqu’a trés récemment universelle-
ment accepté, puisqu’en plus d’expliquer les contradictions précédemment
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évoqueées, il présentait I’avantage de réduire le nombre d’ordres de charge
possibles a 10 [42].

Malgré ce long consensus, la notion d’ordre de charge a été récemment
remise en cause par les travaux du groupe de J. Garcia [46-49], qui contestent
I’existence de tout ordre de charge. Ces résultats vont cependant a ’encontre
des études (RMN et Mdssbauer) portant sur I’environnement local des ions
fer qui ont accrédité I'idée de I'existence d’une forme d’ordre, aux moins aux
temps caractéristiques de ces mesures [43,51,52,154,155]. Les études RMN les
plus récentes distinguent méme 16 sites octaédriques différents pour 7' < Ty,
soit autant que de sites dans la maille élémentaire. Par ailleurs, les résultats
de Garcia et al. , basés sur la diffraction anomale des rayons X, ont été
contredits a partir de la méme technique par Wright et al. [40,50]; ces auteurs
suggeérent toutefois un schéma assez éloigné de celui accepté jusque 14, puisque
les modéles d’ordre qu’ils proposent ne vérifient pas le critére d’Anderson et
que la différence de valence entre les ions fer (0.2 e) est bien inférieure a la
charge de I’électron. Ce dernier comportement semble, au vu de plusieurs
études récentes (rendues possibles par les progrés des lignes de diffraction
sur les installations de rayonnement synchrotron) étre commun & un grand
nombre d’oxydes a ordre de charge tels que NaV,0j5 ou La,Ca;_,MnOs [156—
158]. La représentation en termes d’ions a valence entiére bien définie (Fe?Tet
Fe3Tdans le cas du FezO, ) est vraisemblablement trop schématique.

4.1.1.5 Modélisation du transport dans Fe;0,

La transition de Verwey a été, pratiquement dés 'origine, associée a un
changement important des propriétés de transport du FezO, . Il est donc na-
turel de s’interroger sur les processus microscopiques gouvernant le transport.
L’approche théorique la plus aboutie utilise un hamiltonien proche de celui
de Hubbard [159,160], & deux différences pres:

— on considére des orbitales d, et non s. Le champ cristallin 1éve cepen-
dant partiellement la dégénérescence des orbitales d, et compte tenu
de I’état haut spin de chaque ion et de I'alignement ferromagnétique
de ensemble des cations en site octaédrique, les ions Fe?Tet Fe3tne se
distinguent que par la double occupation ou non d’une orbitale singulet
( voir 1.2.2 page 18). On est donc amené a considérer un hamiltonien
sans spin®.

— on considére la répulsion coulombienne intersite et non intrasite. La trés
forte répulsion coulombienne intrasite est prise en compte par ’absence
du spin des porteurs dans le hamiltonien.

8. ces modéles font donc 1’hypothese que le Fe3Oy4 est demi-métallique...
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L’expression la plus générale du hamiltoninen sans spin est alors:

H= Z Z tia,j,é’ OJan@ + Uia,jﬂ NiaMjp (41)
iy a,B

ol ¢ et 7 désignent les noeuds du réseau, a et 3 les positions dans la maille
¢lémentaire (il y a 4 sites octaédriques par maille). CI et Ci, sont respec-
tivement les opérateurs de création et d’annihilation d’une particule dans le
site ¢cv (fonctions de Wannier), et n;, est 'opérateur nombre associé; Usq s
et ¢ jg désignent respectivement I’énergie de répulsion coulombienne et I'in-
tégrale de transfert entre les sites i et j/3.

Les premiers travaux théoriques, publiés par Cullen et Callen [65], ne
considéraient qu’un seul terme de répulsion coulombienne (entre premiers
voisins), et un terme d’énergie cinétique. Une amélioration importante a été
obtenue par Thle et Lorenz en considérant aussi les seconds voisins, et donc
deux termes de répulsion coulombienne [161]. Dans ce modéle, les porteurs
forment des bandes étroites en dessous de 7y (voir figure 4.5); la bande de
valence et la bande de conduction sont séparées de 2U; (o U; désigne la
répulsion coulombienne entre premiers voisins) , le potentiel chimique étant
au milieu de la bande interdite. Au passage de Ty l'ordre a longue distance
est brusquement détruit, ce qui s’accompagne d’une diminution sensible de
lordre & courte distance qui reste cependant important. Ce changement
d’ordre entraine ’apparition d’une nouvelle bande au niveau du potentiel
chimique. La bande interdite est alors réduite brusquement de moitié, et la
conduction reste thermiquement activée.

Eu .
4, I
3y, e ——— | VoAl
' de Fermi
2U,
YT

Ty

F1G. 4.5 — Structure de bande schématique en fonction de la température, d’aprés le
modéle d’Thle-Lorenz . Le chauffage au dessus de Ty se traduit par ’apprition d’une
bande étroite au niveau de Fermi.

Le role joué par les phonons dans la transition [148| suggére de modéliser
le transport a ’aide de polarons. Ceux-ci correspondent & la quasiparticule
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constituée d’un électron et de la région du matériau qu’il polarise électrique-
ment. Un polaron est dit grand si le rayon r, de cette derniére est supérieur
au pas du réseau et petit dans le cas contraire. Thle et Lorenz ont ainsi
construit progressivement un modéle décrivant la transition de Verwey en
terme de small polarons [56,57,162-164]. Tous calculs faits, on aboutit alors
au hamiltonien suivant :

~ 1 ~ ~ PN
i#J v av
(i.4)

ou bgy et bs sont respectivement les opérateurs de création et d’annihi-
lation d’'un phonon de vecteur d’onde ¢ sur la branche v, et wg la pulsa-
tion du mode correspondant. Les U;; sont les énergies d’interaction effectives
entre small polarons, Ej ’énergie de liaison maximale, obtenue dans la limite
des électrons parfaitement localisés (1=0). Les ¢;; caractérisent le couplage
small polaron-phonon. Ce modéle aboutit a une structure de bandes pola-
roniques étroites similaire a celle obtenue dans le cadre du premier modéle
d’Thle-Lorenz, avec la méme apparition d'une bande au niveau de Fermi pour
T = Ty (figure 4.5). Cependant le second modéle prédit un comportement
nouveau par rapport au premier : la conduction a en effet lieu a la fois au sein
de bandes, et par sauts des polarons vers les plus proches voisins. Le terme
de bande domine a basse température, passe par un maximum a 250 K, pour
décroitre ensuite rapidement. Le terme de saut est lui toujours croissant avec
la température. Comme le montre la figure 4.6, ’accord avec ’expérience
est trés bon, alors que seuls trois parameétres sont ajustables (intégrale de
transfert ¢, temps caractéristique de hopping et un troisiéme paramétre sans
dimension).

Il existe un autre modeéle (d’abord développé pour expliquer la transi-
tion de Verwey de Ti,O7 ) décrivant la transition a I'aide de polarons. Il ne
s’agit plus ici de considérer des petits polarons, mais des bi-polarons , appelés
parfois polarons moléculaires [60,165] (voir figure 4.7); ceux-ci peuvent étre
schématiquement vus comme un complexe Fe, Oy, les quatre ions fer en site
octaédriques (deux ions Fe*Tet deux ions Fe*Td’aprés le critére d’Anderson)
se partageant deux électrons suceptibles d’assurer la conduction. Cette in-
terprétation de la transition rejoint celle de Mott [61], qui voit la transition
de Verwey comme le passage d'un cristal & un verre de bipolarons. Le trans-
port dans la phase haute température se ferait alors par saut de bipolarons
vers les plus proches voisins. Les bipolarons se dissocieraient, progressivement,
avec I'augmentation de la température. Ce modéle ne permet pas d’expliquer
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200 300 L00
T (K)

F1G. 4.6 — Comparaison entre les mesures de conductivité et les valeurs prédites par

la théorie d’Ihle Lorenz, pour 7' > Ty . La conduction par bande (— - —) est maximale
aux environs de 250 K, tandis que la conduction par saut (— — —)est monotone avec la
température.

I’apparition d’un transport par Variable Range Hopping en dessous de Ty, et
la masse des ions ne joue aucun role, en contradiction avec I'expérience [148].
Cependant 'accord est meilleur que pour les modéles d’Thle et Lorenz dans
I’intervalle 100-250 K.

Pour étre complet, il nous faut enfin mentionner une série de travaux
[37,166-169] basés sur la théorie de Strissler-Kittel des transitions de phases
[170]. Malgré leur approche au départ trés phénoménologique, ces modéles
reproduisent remarquablement la variation de 7Ty et le changement d’ordre
de la transition en fonction de la sous-stcechiométrie ou du dopage et la pente
de la droite donnant 7y en fontion de la pression.

4.1.1.6 Transition dans les couches minces

L’intérét potentiel des couches minces de FesO4pour I'électronique de
spin a engendré un grand nombre d’études sur les propriétés physiques de
ces derniéres, et notamment la transition de Verwey. Le tableau 4.1 donne un
apercu des principaux résultats publiés dans la littérature®. Les Ty, mesurées

9. ref. 83: D.T. Margulies et al.; ref. 85: thése P. Seneor; ref. 87: thése C. Gatel; ref.
125: M. Ziese and H. Blythe; ref. 127: Li et al. ; ref. 171: M.G. Chapline et S.X. Whang;
ref. 172: S.P. Sena et al.; ref. 173: W. Eerenstein et al.; ref. 174: G.Q. Gong et al.; ref.
175: A. Bollero et al. .
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F1G. 4.7 — Polaron moléculaire, tel que défini par Yamada dans la référence [60]. Il s’agit
d’un complexe Fe O, constitué de deux ions Fe?tet deux ions Fe3"', et contenant donc

deux électrons participant au transport, d’ou ’équivalence avec les bipolarons. Les fleches
indiquent le déplacement des ions O%~ par rapport & leur position dans la structure idéale.

par les différents groupes sont assez variables. Il n’est en effet pas possible
de fabriquer des films parfaits comme le sont certains monocristaux: densité
de défauts et contraintes sont variables d’un échantillon a l'autre, de par
le substrat (et donc les contraintes épitaxiales) et la méthode de croissance
utilisée. Certains groupes se servent d’ailleurs de la transition de Verwey
pour déterminer les paramétres de croissances optimaux [171|. Malgré cette
variabilité, on peut dégager deux tendances claires:

— Ty diminue avec I'épaisseur du film quand celle-ci est inférieure a une
valeur limite [127,172]

— on n’observe que rarement la transition de Verwey dans des échantillons
d’épaisseurs inférieures 4 50 nm [83,173]

réf. substrat épaisseur | Ty (K) d’apres champ
(nm) p(T) | M(T) (kOe)
83 MgO 13.4 02 1(FC)
54 108 "
161 110.5 "
428 115.5 "
85 a-ALO; /Pt 50 112 | 0.1 (ZFC)
87 a-AlLO5 50 105 103 0.2 (x)
125 MgO 50 105.7 | 1092 | 1 (ZFC)
200 118.8 118.7 "
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réf. substrat épaisseur | Ty (K) d’apres champ
(nm) p(T) | M(T) (kOe)
127 MgO 40 100
65 116
85 114
150 119
200 120
660 121
SrTiO; 85 115
SrTiO3 (poly) 85 122
171 MgO 15 05 0.6 (ZFC)
20 112
27 114 "
35* 110 107 "
35* - 93 "
47 108
MgAl,O, 30 95 "
172 MgO 89 08.3 0.05 (x)
100 100
200 108.5
390 121.4 "
1030 123
173 MgO 50 100
100 105
174 MgO 67 116.5
150 120
660 120 123 | 0.3 (FC?)
175 MgAlLO, 26 110 2 (ZFC)
70 112.5 "
100 117 "
320 120.5 "
MgO 30 116.5 "
TAB. 4.1 — Mesures de Ty de films minces de

Fe3O4 rapportées dans la littérature. Les mesures basées
sur 'aimantation ont souvent lieu aprés un refroidisse-
ment a champ nul (ZFC). Certaines sont des mesures de
susceptibilité (x). Les deux films marqués d’un x différent
seulement par leur température d’élaboration
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Dans la plupart des cas, la transition observée est du second ordre, et
la définition de Ty n’est pas aussi évidente. La convention qui s’est imposée
est de définir T}, comme le point d’inflexion de la courbe tracée, c’est a dire
Pextremum de la dérivée de M (T') ou x(7'), et le minimum de la dérivée loga-
rithmique de p(7T'). La plupart des déterminations de 7} a partir de I’aiman-
tation utilisent des courbes M(T') obtenues aprés refroidissement a champ
nul (ZFC), pour lesquelles la variation relative de M est bien plus importante
que pour des courbes obtenues aprés refroidissement sous champ (environ un
facteur 2 au lieu de quelques %). L’avantage pour I’étude d’échantillons dont
les moments magnétiques sont faibles voire a la limite de détection des ap-
pareils de mesure est évident. Cependant, la variation de I'aimantation ZFC
n’est pas une manifestation directe de la transition de Verwey contrairement
au saut de 'aimantation FC: cette derniére mesure est réversible, tandis que
I’aimantation ZFC comporte également des informations sur les irréversibi-
lités magnétiques de I’échantillon . Et comme on le verra, les Ty, obtenues
a partir des courbes ZFC sont systématiquement inférieures aux 7y réelles
mesurées sur les courbes FC, du moins pour les champs inférieurs a 1 kQOe.

4.1.2 Systémes magnétiques & dynamique lente

L’étude du magnétisme des films ultraminces de Fe3Oyen fonction de
la température révéle un comportement anormal (a priori déconnecté de
la transition de Verwey), qualifié de superparamagnétisme par certains au-
teurs [115,116]. Avant de s’intéresser aux résultats obtenus sur les films du la-
boratoire, nous revenons donc sur les différents comportements magnétiques
macroscopiques que peut manifester un ensemble de nanoparticules.

4.1.2.1 Superparamagnétisme

Le superparamagnétisme est défini par analogie avec le comportement
des matériaux paramagnétiques classiques, méme s’il s’en écarte au dessous
d’une température dite de blocage Tp. Le terme s’applique a un ensemble de
particules magnétiques indépendantes constituées d’atomes dont les moments
sont supposés rigidement, liés par leurs interactions. Chaque particule est donc
considérée comme un spin unique (approximation de Stoner-Wohlfarth), et le
superparamagnétisme résulte (comme le paramagnétisme) de la compétition
entre I'énergie Zeeman et ’agitation thermique. L’aimantation s’écrit alors
comme une fonction du rapport pH/kgT ou g est le moment magnétique
total de la particule.

A la différence du paramagnétisme usuel, les spins considerés ne sont
pas totalement libres de fluctuer. Une particule magnétique posséde en ef-
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F1G. 4.8 — Profils d’énergie (en unité K'V) calculés pour différentes valeurs du champ
(exprimé en unité de K/Mg)appliqué suivant 1’axe facile d’une nanoparticule d’anisotropie
uniaxiale

fet une anisotropie magnétique [176], résultant des plusieurs contributions:
anisotropies magnétocristalline et magnétoélastique (mécanismes également
rencontrés pour le matériau massif), anisotropie de forme (trés importante
par rapport au massif) auxquelles il faut rajouter un terme di a la surface.
Si ’on considére une particule de volume V' et d’anisotropie uniaxiale K et
que l'on applique le champ parallélement a ’axe d’anisotropie, I’énergie U
due a l'anisotropie peut se mettre sous la forme [176]:

U(H) = KV (1 - 3)2 (4.3)

avec Hy = 2K /Mg. La forme typique de I’énergie en fonction de I'angle entre
I'aimantation d’une particule et le champ magnétique (appliqué suivant I’axe
d’anisotropie) est donnée a la figure 4.8. On note 'apparition d’une barriére
de potentiel lorsque le champ est inférieur & une valeur critique de 2K/Mg.
C’est alors 'agitation thermique qui gouverne la dynamique des fluctuations
de l'aimantation de part et d’autre de la barriére. Plus précisémment, la
relaxation de l'aimantation a lieu avec un temps caractéristique 7 donné

par:
Lo (4.4)
T = Tpex )
0 €XP kT

ou vy = 1/7 correspond & une fréquence d’essai, généralement supposée de
lordre du gigahertz. L’énergie E, est proportionnelle au produit K'V. Si la
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mesure d’aimantation est réalisée sur un temps long devant 7, 'aimantation
a champ nul d’'une substance superparamagnétique est nulle, puisque 1'on
mesure la moyenne des fluctuations. Au contraire, si 7 est grand devant le
temps d’observation, la particule ne fluctue pas et le moment, non nul, est dit
gelé. Le superparamagnétisme est donc un phénomeéne sensible a 'instrument
de mesure utilisé et plus particuliérement au temps caractéristique d’obser-
vation 7,,. En pratique, 7, varie de ~ 10* — 10? s pour les magnétométres a
SQUID a4 10~% s pour la spectroscopie Mdssbauer. On peut ainsi définir une
température de blocage T, qui est celle a laquelle 7,,, et 7 sont égaux. On a
alors:

To

KV = kT In (T—m> (4.5)

Le facteur In(7,,/7) vaut environ 25 pour des mesures SQUID en mode
dc, un peu moins pour un VSM '°. Parmi les manifestations expérimentales du
superparamagnétisme, on peut citer ’hystérésis thermique : on obtient deux
courbes M (T') différentes selon que ’échantillon est refroidi en dessous de Tj
a champ nul (Zero Field Cooling, ZFC) ou sous champ (Field Cooling, FC).
La relation 4.5 s’entend pour une particule unique, et il faut tenir compte de
la dispersion des tailles pour décrire le superparamagnétisme des systémes
réels. En particulier, Ty, correspond au gel des plus grosses particules si Ty
est le température a laquelle courbes FC et ZFC deviennent distinctes, et a
la taille moyenne des particules si 'on définit T3 comme le pic de I'aiman-
tation ZFC. Cette irréversibilité ne suffit toutefois pas a classer un matériau
comme superparamagnétique, puisque les verres de spin montrent le méme
type de comportement. La variation de Ty avec la fréquence de mesure peut
permettre de distinguer les deux cas.

4.1.2.2 Verres de spins

Les verres de spin constituent une autre classe de systéme présentant un
état magnétique gelé. On peut définir un verre de spin comme un ensemble
de moments magnétiques en interaction aléatoire; en particulier le signe du
couplage doit étre variable pour que 'on parle de verre de spin [177|. Ceci
est réalisé expérimentalement a I’aide de systémes magnétiques dilués, dans
lesquels le positionnement au hasard des atomes magnétiques entraine 1'exis-
tence des interactions aléatoires requises. Ces systémes présentent un état
fortement irréversible en deca d'une température de gel T,. La frustration
magnétique est une conséquence de la définition donnée précédemment, mais
sa présence au sein d’'un matériau ne suffit pas a faire de celui ci un verre de

10. autour de 20 pour celui du laboratoire, pour lequel 7, =~ 1 s
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spin [177]. Les verres de spins les plus classiques sont les alliages métalliques
AuFe et CuMn, la concentration en I'espéce magnétique étant de 'ordre de
quelques %. Il existe également des verres de spin isolants, dont certains cris-
tallisent selon la structure spinelle (par exemple ZnCrg,Iny_5,S4 [178-182|)
dont la géométrie favorise 'apparition de frustration : rappelons que les sites
octaédriques occupés dans le réseau spinelle (sites B) forment un réseau py-
rochlore, exemple typique de systéme frustré lorsque le couplage entre ces
sites est antiferromagnétique.

Distinguer un véritable verre de spin d’'un matériau superparamagnétique
et des intermeédiaires qui existent entre les deux peut se révéler délicat d’un
point de vue expérimental. Citons deux propriétés caractéristiques:

— la susceptibilité alternative d’un verre de spin présente un pic marqué
a T,. La position de ce pic dépend de la fréquence v, mais bien plus
faiblement que pour un matériau superparamagnétique; un ajustement
de T, en fonction de v a l'aide de I’équation 4.5 est possible, mais
conduit & des valeurs non physiques pour E, et 75 (5000 K et 1072%

S...)

— comme les verres structuraux, les verres de spin connaissent un phé-
nomeéne de vieillissement. Les courbes d’aimantation FC et ZFC sont
distinctes en dessous de T, comme elles le seraient pour un superpara-
magnétique en dessous de Tg, et 'aimantation ZFC relaxe vers I’aiman-
tation FC. La relaxation est lente!!, non exponentielle (on ne peut pas
définir un temps de relaxation unique) et non stationnaire (elle dépend
du temps t,, écoulé entre la fin du refroidissement et I’application du
champ).

4.2 Transition de Verwey dans les films minces
de F6304

4.2.1 Procédures expérimentales
4.2.1.1 Transport et magnétotransport

Nous avons mesuré la résistance et la magnétorésistance (jusqu’a 70 kOe)
des films élaborés par MBE en fonction de la température a aide du PPMS
du laboratoire. La plupart des mesures ont été effectuées en mode quatre
pointes a l'aide de I’électronique d’origine de ’appareil, mais les limitations
de celle-ci (impossibilité de mesurer des résistances supérieures a 4 M, voir

11. la relaxation n’est généralement pas terminée pour ¢ = 10% s, temps caractéristique
d’une theése... [177]
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A.6.2 page 230) interdisent en pratique les mesures en dessous de 80 K.
L’interfagage d’un électrométre et d’une source de tension, en faisant passer
la résistance limite & environ 200 Gf2, a permis d’étudier a la fin de cette
thése le transport dans les films de FezO,4 jusqu’a environ 30 K.

Afin de garantir une compléte thermalisation des échantillons, les va-
riations de température ont été effectuées a la plus faible vitesse possible
(2K/min) et la mesure de R n’a été réalisée qu’a l'issue d’un temps d’attente
supplémentaire dépendant du pas en température. Les mesures ont été effec-
tuées le plus souvent a champ nul, mais quelques expériences effectuées sous
champ ont montré une quasi-insensibilité de la transition a la valeur de H 2.
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F1G. 4.9 — Exemple de mesure R(T') & champ nul (la résistance est normalisée par rapport
a R(300 K), obtenue ici sur un film de 25 nm d’épaisseur. Inserts: (a) dérivée logarithmique
de R donnant T}, et (b) détail de la courbe totale permettant de définir les températures
de début et de fin de transition, T} et T

La figure 4.9 montre un exemple de courbe R(T"). Nous sommes ici confron-
tés a un probléme de définition de Ty : comme la plupart des groupes, nous
observons pour nos couches minces une transition du second ordre, et non
du premier (voir figure 4.1). Nous avons donc extrait de chaque courbe R(T)

12. Ceci parait naturel puisque la magnétorésistance intrinséque des films de FesO4 n’est
que de quelques % a champ fort, alors que la dépendance de la résistivité est au minimum
exponentielle en fonction de la température.
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trois températures: la température de Verwey proprement dite, notée 77,
définie comme le minimum local de la dérivée logarithmique de R(T") [172],
et les températures de début (77) et de fin (77) de transition, déterminées
graphiquement & l’aide des tangentes & la courbe R(T') tracée en échelle

semi-logarithmique.

4.2.1.2 Aimantation
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F1G. 4.10 — Courbes M(T) réalisées aprés refroidissement sous champ (FC) et & champ
nul (ZFC)(a) échantillon de 25 nm d’épaisseur, effet du champ appliqué. (b) échantillon
de 50 nm d’épaisseur, mesure FC et ZFC par SQUID a partir de 20 K sous 1 kOe. L’insert
montre le détail de la courbe FC autour de la température de transition et la définition
des températures T‘ch, TFC et T}:C.

Nous avons effectué des mesures d’aimantation aprés refroidissement sous
champ (FC) et a champ nul (ZFC). Celles-ci se sont déroulées en deux temps:
le VSM du laboratoire nous a permis d’effectuer des mesures préliminaires,
mais il est rapidement apparu souhaitable de faire des mesures bien en des-
sous des 90 K qui constituent la limite basse du controle en température
de I'appareil. Nous avons alors mesuré une dizaine d’échantillons a 1’aide du
SQUID mis a notre disposition au Service de Physique de I'Etat Condensé
du CEA Saclay. Les échantillons ont été désaimantés dans le VSM du labo-
ratoire, ou pour certains mesurés sans jamais avoir été aimantés auparavant.

La figure 4.10 (a) indique I'influence du champ appliqué sur amplitude
de la transition. L’échantillon a été désaimanté a 300 K avant chaque mesure,
et le refroidissement (FC ou ZFC) a été éffectué a environ 10 K/min. Nous
retrouvons la dépendance bien connue de 'amplitude de la transition en
fonction du champ excitateur [28]: ¢’est pour les champs intermédiaires que
la variation de Mgc (et surtout Mypc, sur lesquelles nous reviendrons en 4.3)
a la transition est maximale. Les mesures SQUID (dont la figure 4.10 (b)

montre un exemple) ont donc toutes été effectuées a 'aide d’un champ de 1
kQOe.
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4.2.1.3 Susceptibilité
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F1G. 4.11 — (a) courbe de premiére aimantation et cycle d’hystérésis d’un film de 50 nm a
90 et 300 K. Les lignes pointillées sont les tangentes dont la procédure décrite dans le texte
mesure les pentes. (b) mesure de susceptibilité. Les échantillons sont refroidis sous 10 kOe
jusqu’a 88 K, puis 'aimantation a 0 et 200 Oe est mesurée tous les 2 K. (la susceptibilité
est proportionnelle a la différence). Ce film de 50 nm d’épaisseur, montre une 775 a 118
K. Les pointillés indiquent les tangentes permettant de définir 77 et T'¥. L’insert montre
le résultat obtenu pour un film de 8 nm d’épaisseur. Bien que le bruit soit nettement
supérieur, on peut exclure toute trace de transition de Verwey dans cette mesure.

La transition de Verwey s’accompagne également d’une anomalie de la
susceptibilité magnétique de FezO, . Toutes les mesures ont été effectuées a
'aide du VSM du laboratoire, utilisé (comme dans tout ce chapitre) a la limite
de ses possibilités en termes de sensibilité et de controle en température.
Par exemple, il n’a pas été possible de mesurer la susceptibilité initiale '
de nos films: les valeurs faibles de H (moins de 200 Oe) conduisent a un
signal trop faible, tandis que les valeurs élevées aménent a sortir de la zone
linéaire et réversible de la courbe de premiére aimantation (voir figure 4.11
(a)), du moins au dessus de Ty. Nous avons donc mesuré la susceptibilité
d’échantillons saturés a 300 K et refroidis sous un champ de 10 kOe, ce qui
permet de plus d’éviter la formation de macles lors du passage en dessous
de Ty (voir 4.1.1.3 page 88). La susceptibilité étant définie comme la dérivée
de I'aimantation pour H = 0, il faut effectuer deux mesures, une a champ
nul et 'autre & champ faible. Nous avons cependant dia appliquer 200 Oe
pour cette derniére, afin d’obtenir une différence de signal brut (et donc un
niveau de bruit) acceptable, en particulier pour les films les plus minces (voir
insert de la figure 4.11 (b)). Quand elle est présente, la transition de Verwey
se signale par une brusque augmentation de x lorsque 7' dépasse Ty, bien

13. la mesure consiste en une M (T') sous un faible champ constant, I’échantillon étant
préalablement désaimanté
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plus nette que celle observée sur Mpc. Nous disposons ainsi d'un outil trés
sensible pour étudier la disparition de la transition.

4.2.1.4 Champ coercitif

| ——T=82K T=147K
—=—T=87K ——T=152K

T=92K ——T=157K
——T=97K T=162K

T=102K T=167K
—«—-T=107K ——T=172K

T=112K T=177K
e T=117K T=182K
——T=122K T=187K
—e—T=127K ——T=192K
% ) . ——T=132K ——T=197K
-2 -1 0 1 ——T=137K —+—T=202K

Champ appliqué (kOe) ~—* T=142K —~—T=280K

Aimantation (kA/m)
N}
o
o o

A
o
S

1200 T T T
*e 11000

1000+ 90 !

800} ] &‘/v

600 \ 1l Ve

\
400+ (b)\,o{.,wo-"*”"""\t r ( C) \Ti /././" 1400

1800

—

-10 -5 0 5 10 1600
Champ appliqué (kOe)

OO ANONRO®

_|
I
&
Moment magnétique (10‘7A.m2) B

Champ coercitif (Oe)
Champ coercitif (Oe)

1 1 1

100 150 200 250 100 150 200
Température (K) Température (K)

F1G. 4.12 — (a) cycles d’hystérésis d’'un dépét de 32 nm d’épaisseur, a différentes tempé-
ratures. La transition de Verwey s’accompagne d’un élargissement brutal des cycles. (b)
Evolution de H, en fonction de T, obtenue & partir de la figure (a). (¢) Evolution de H,
en fonction de T pour un film de 50 nm d’épaisseur, obtenue & partir de la procédure
accélérée. L’insert montre une mesure élémentaire.

Nous avons également mesuré la variation de coercivité des films de
Fe304 en fonction de la température. Dans une phase exploratoire, nous avons
mesuré des cycles d’hystérésis complets (aprés refroidissement sous un champ
de 10 kOe), comme illustré a la figure 4.12 (a); on obtient alors la courbe
H.(T) représentée a la figure 4.12 (b). Ayant vérifié le caractére centré des
cycles aprés refroidissement sous champ (certains groupes observent un déca-
lage apreés refroidissement FC pour des films déposés sur MgO [183]), et donc
I’absence de champ d’échange, nous avons pu définir une procédure accélé-
rée. Celle-ci permet de mesurer H, en un plus grand nombre de températures
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dans le méme temps ', a I'aide de demi-cycles trés sommaires, tels celui re-
présenté dans l'insert de la figure 4.12 (¢). La courbe de la figure 4.12 (¢)
est typique de celles obtenues pour les films épais (e > 15 nm), et seuls les
films les plus minces (5 nm) ne présentent pas un minimum local de H. aux
environs de 120 K. Comme pour les courbes R(T") et x(T'), nous définissons
trois températures caractéristiques de la transition : Té{C correspond a la plus
forte pente de la courbe H.(T), T\"* est définie a I'aide des tangentes a la

courbes, et T]{{” correspond au minimum local de H.. Les limites du controle

en température du VSM (pas de mesure en dessous de 90 K) rendent souvent
difficile la définition de T/,

4.2.2 Discussion
4.2.2.1 Température de transition et épaisseur déposée

Le tableau 4.2 donne la liste des résultats obtenus sur les films mesurés a
I’aide des procédures décrites en 4.2.1 au cours de cette thése. Sil’on se limite
aux seules manifestations directes de la transition (transport et aimantation
FC) et que 'on exclut les films de moins bonne qualité (qui seront discutés
au paragraphe suivant), on peut dégager les tendances suivantes :

1. aucun film d’épaisseur inférieure ou égale a 10 nm ne montre de tran-
sition de Verwey, et la transition pour les films de 15 nm est & peine
décelable en transport et légére en magnétisme (figure 4.13 (a)).

2. au dela de 20 nm d’épaisseur, les films peuvent avoir une 7y proche de
celle du matériau massif

3. quand elle existe, la transition est du second ordre, avec une largeur
d’environ 10 K.

Par ailleurs, comme le montre la figure 4.13 (b) dans le cas de la suscepti-
bilité (voir plus loin figure 4.17 pour la coercivité), les mesures de magnétisme
plus indirectes permettent d’observer des signes de transition de Verwey pour
des films d’épaisseurs plus faibles et se révélent donc légérement plus sensibles
que 'étude de la résistivité ou de 'aimantation FC pour détecter une tran-
sition de Verwey. La relative constance de Ty en fonction de ’épaisseur ne
correspond pas a ce qui est rapporté par la littérature (voir tableau 4.1), qui
décrit une diminution progressive de 7y jusqu’a la disparition de la transition
pour les films d’épaisseur inférieure a 50 nm.

14. A T'usage, le controle en température du VSM s’est montré capricieux lors des expé-
riences durant plus de trois heures, et il s’est révélé indispensable de mesurer la courbe
H.(T) en une seule remontée en température, tout arrét puis reprise conduisant a une
légére discontinuité sans signification physique.

104



G0T

dépot| e Transport Susceptibilité Coercivité Field Cooled Zero Field Cooled
ne (nm) T{; l Tip L T}? T‘)/( L TiX L T}( T‘l;fc L TiHC l Tch T‘I;C L TiFC L T}F‘C T‘%FC L TiZFC L TfZFC
253 15 - - - X X X X X X X X X nd. | nd. 115
333 | 5 X X X - - - - - - - - - - - -
251* | 8 - - - X X X nd. | nd. | 112 X X X n.d. n.d. 116
282 8 X X X - - - - - - - - - - - -
237 | 10 - - - 104 | 102 | 108 || n.d. | n.d. 118 X X X n.d. n.d. 104
254 10 X X X - - - X X X X X X n.d. n.d. 111
332 10 X X X 108 | 84 | 124 - - - X X X - - -
230 15 - - - 110 | 102 | 116 102 | n.d. 114 - - - - - -
261**| 15 - - - - - - - - - 100 | nd. | nd. || n.d. | nd. 119
262 | 15 106 nd. | n.d. - - - - - - - - - - - -
290 20 118.5 114 123.5 - - - - - - 118 101 128 115 94 122

2341 | 25 112.5 | 107 | 120 |/ 120 | 116 [ 130 || 118 | 93 | 129 || 120 | 128 | 112 || 118 | nd. | 124
252* | 25 116 110 | 120 |/ 105 | nd. | 119 || 106 | nd. | 119 || 105 | 98 | 115 || 104 | n.d. | 109
276 | 25 119 | 1135 | 124 || 115 | 105 | 127 || 109 | nd. | 123 || 119 | 107 | 124 || 117 | 108 | 122
331 | 25 120 112 | 125 - - - - - - 125 | 118 | 130 || 122 | 129 | 113
222F | 32 105 101 115 - - - - - - - - - - - -
2247 | 32 112.5 | 105 117 - - - - - - - - - - - -

226* | 32 - - - 110 | 103 | 117 || 112 | 122 95 108 | 115 | 100 108 n.d. 115
240 20 120 114 124 118 | 109 | 121 || 110 94 122 120 | 110 | 128 117 102 122
246 20 - - - 118 | 104 | 124 || 110 98 110 119 | 109 | 131 104 n.d. 127

TAB. 4.2 — Transition de Verwey dans les couches minces de Fe3Qy, bilan des éxpériences réalisées pour cette thése. Pour chacune des
méthodes de mesure, on définit une température de transition 77, & partir de la dérivée de la courbe, et deux températures de début et
de fin de transition T; et Ty a partir des tangentes. "-" signifie que la mesure n’a pas été effectuée, "x" qu’aucune trace de transition
n’a été observée. Lorsqu’au sein d’un "trio" Ty, T;, T, certaines grandeurs sont décelables mais les d’autre ne peuvent pas étre définies
en toute rigueur, ces derniéres sont notées n.d. (non définie). Les dépots pour lesquels les courbes FC et ZFC ont été mesurées a l'aide
du VSM du laboratoire sont signalés d’un *. Les dépots marqués par un f ont été mesurés en transport aprés de nombreuses expériences
VSM, qui les ont sans doute détériorés. L’échantillon noté I avait subi un essai de recuit sous vide, ce qui a modifié sa steechiométrie.
La transition est & peine décelable en transport et sur Mpc pour les films notés **
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F1G. 4.13 — (a) aimantations (FC) (mesurées par SQUID) pour différentes épaisseurs.
La transition de Verwey est trés marquée pour les films d’épaisseurs supérieures a 25
nm, et disparait en dega de 10 nm d’épaisseur. Une faible transition est visible pour les
films d’épaisseurs intermédiaires. (b) susceptibilités magnétiques (mesurées par VSM) de
différents échantillons. On retrouve les trois mémes types qu’en (a), mais la transition est
encore clairement visible, certes décalée en température et réduite en amplitude, pour le
film de 15 nm.

Il faut toutefois noter une différence importante : le susbtrat utilisé. Nous
avons en effet effectué les dépots sur a-Al;O3, alors que les autres études uti-
lisent principalement MgO, et dans une moindre mesure MgAl,O4 et SrTiOs;.
Le désaccord paramétrique entre Fe3O,4 et ces substrats est faible, ’épaisseur
critique a laquelle les contraintes relaxent est grande (plus de 600 nm dans
le cas de la croissance de Fe3Oy4 (100) sur MgO(100)). Les films du tableau
4.1 sont de ce fait presque tous contraints, ceux qui ne le sont pas étant suf-
fisamment épais pour étre considérés comme trés proches des monocristaux.
La situation est trés différente pour les films de FesO,4 épitaxiés sur a-Al;Og,
tels que ceux étudiés au cours de cette thése: le désaccord paramétrique trés
important (8%) fait que les films, méme d’épaisseurs faibles, sont entiérement
relaxés. Les mesures RHEED en temps réel (voir figure 2.6) montrent que
I’épaisseur critique est inférieure a 3 nm pour les films élaborés au labora-
toire. Nous sommes donc, dans notre cas, en présence de films dont 1’état de
contrainte est quasi-indépendant de I’épaisseur. Il est alors possible de pré-
ciser 'influence de la taille finie de I’échantillon sur la transition de Verwey.
Le point 2 démontre que ’épaisseur critique pour observer une transition de
Verwey sur un film de FesO, est inférieure a 20 nm, et le point 1 suggére que
celle-ci est supérieure a 15 nm.

Cette discussion n’évoque pas la dimension caractéristique dans le plan
des films: comme nous ’avons vu au chapitre précédent, les domaines d’an-
tiphase présentent des tailles trés dispersées, et nous pouvons donc supposer
qu’il existe des domaines de taille latérale bien supérieure a I’épaisseur du
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film (voir par exemple la figure 3.14 page 69). La quasi-constance (films dé-
tériorés exclus) de Ty au dela de 20 nm implique un réle assez indirect des
parois d’antiphase dans la transition de Verwey, du moins dans son aspect
transport. Pour observer cette derniére, il suffit que les domaines suffisam-
ment grands pour connaitre une transition de Verwey forment un ensemble
percolant.

4.2.2.2 Influence de la qualité cristalline et de la stcechiométrie

Le questionnement qui nous a fait démarrer cette série d’expériences était
le suivant : la température 7y peut-elle étre un indicateur de la qualité des
films? Le probléme est délicat puisque cette notion de qualité est difficile-
ment quantifiable a I'aide des caractérisations disponibles au laboratoire. Les
variations sont de deux ordres:

— structure: les clichés RHEED réalisés pendant la croissance nous per-
mettent d’effectuer un classement qualitatif de la qualité des films:
excellente lorsque le cliché ne comporte aucun points et que les tiges
de deuxiéme , voire troisiéme ordre sont visibles, bonne quand le cli-
ché est simplement constitué¢ de tiges du premier ordre, et mauvaise
lorsque le cliché comporte des points caractéristiques d’une croissance
partiellement tridimensionnelle.

— steechiométrie: de ce point de vue, la qualité des films as grown peut
étre considérée comme constante, mais il nous est arrivé de détériorer
les échantillons involontairement, soit en pratiquant des essais de recuit,
soit du fait des mesures VSM a basse température (’atmosphére non-
controlée contient une fraction de vapeur d’eau qui se condense a la
surface de ’échantillon, et semble faire démarrer une réaction lente de
transformation de FesO4en FeoO3)

Les trois catégories de dépots que nous avons pu dégager concernant la
transition de Verwey, et les deux épaisseurs frontiéres (10 et 25 nm) obte-
nues l'ont été en excluant les dépots a steechiométrie dégradée, et/ou qui
montraient une mauvaise qualité cristalline en RHEED. Ces échantillons de
mauvaise qualité montrent tous une transition de Verwey atténuée, qui peut
les amener a passer dans la catégorie inférieure par rapport a celle attendue
de par leur épaisseur.

Nous concluons donc a I'utilité de mesurer la transition de Verwey pour
s’assurer de la bonne qualité d'un échantillon de Fe3O,4 . Nous voudrions tou-
tefois insister sur le fait que cette mesure seule peut étre trompeuse, puisque
certains échantillons polyphasés a-Fe,O5-FesO,4 fabriqués au début de cette
thése montraient eux aussi une nette transition de Verwey a 120 K, tant du
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point de vue électrique que magnétique: les grains de magnétite qui transi-
taient étaient suffisamment nombreux pour affecter le magnétisme global des
échantillons et pour dépasser le seuil de percolation requis pour observer la
transition en transport. [L’étude de la transition de Verwey ne permet donc
pas a elle seule de s’assurer de la qualité d’un film. Elle posséde toutefois
I’avantage de fournir une caractérisation chimique du film de Fe304 méme
lorsque celui ci est recouvert, par une ou plusieurs autres couches, voire apres
lithographie, lorsqu’il est devenu éléctrode d’une jonction tunnel magnétique.

4.2.2.3 Transport en dessous de Ty

12-O'I""I""I""I""I"'

11

10

O Expérience
ajustement VRH (x= 0.35)

g
g °f
d:
6F q 3
5B ., 3

150 200 250
Température (K)

50 100

F1G. 4.14 — Exemple de courbes R(T') (échelle semi-logarithmique), mesurée jusqu’a 35
K pour observer le comportement de wvariable range hopping. Le meilleur ajustement est
obtenu pour un exposant de 0.35 dans I’équation 4.6.

La transition de Verwey ne marque pas seulement une variation brusque
de la résistivité de Fe3O,4 , mais également un changement de mode de conduc-
tion. Nous retrouvons pour nos films le comportement rapporté par la litté-
rature concernant les monocristaux: une conduction thermiquement activée
pour T" > Ty, et de type wariable range hopping (VRH) pour T' < Ty.
L’énergie d’activation au dessus de Ty vaut environ 50 meV, et décroit 1é-
gérement lorsque I'épaisseur des films diminue [133,134]. Cette gamme de
valeurs est cohérente avec celle rapportée par d’autres équipes travaillant sur
les films minces de FesO4 [171], et également avec la valeur de gap fournie

108



Transition de Verwey dans les films de FezOy Discussion

par certaines études de photoémission [25]. Ces valeurs de 'énergie d’ac-
tivation doivent cependant étre considérées avec prudence, étant donné la
faible gamme sur laquelle est réalisée I'ajustement (moins d’une décade en
résistance).

En dessous de Ty, la résistivité suit la loi proposée par Mott dans sa
définition du Variable Range Hopping [24] :

p(T') = poexp (%)I (4.6)

La figure 4.14 donne un exemple d’ajustement suivant cette loi. Pour
un matériau a électrons fortement correlés comme le Fe3O4, on attend une
valeur de z différente du 1/4 de la loi de Mott originale, obtenue a aide
de ’hypothése d’une densité d’état constante au niveau de Fermi. Il a ainsi
été observé un exposant 1/2 dans le cas de certains semi-conducteurs [184,
185|. Nous aboutissons a des valeurs intermédiaires, les exposants étant le
plus souvent situés aux environs de 1/3. Ce type d’ajustement reproduit
également le transport en dessous de 90 K de certains films pour lesquels
aucune transition de Verwey n’est décelable sur la courbe de résistivité. Le
mécanisme du transport change donc a basse température quelle que soit
I’épaisseur des films, ceux ci devenant trés fortement isolants.

4.2.2.4 Magnétotransport
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F1G. 4.15 — (a) Evolution de la magnétorésistance en fonction de la température, ici pour
un film de 25 nm. (b) mémes courbes, normalisées par rapport au pic de magnétorésistance
3 TMR

f

En vue de réaliser des jonctions tunnel magnétiques, il est nécéssaire de
connaitre la magnétorésistance intrinséque des électrodes afin de la distin-

guer de la magnétorésistance tunnel proprement dite. LLa magnétorésistance
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des monocristaux de Fe3O4 est négligeable en dehors d’un pic trés fin (moins
de 0.5 K de large) a Ty [130] mais le comportement des films est sensible-
ment différent, comme le montre la figure 4.15. 1l est tentant d’interpréter
la forme des courbes (indépendante du champ appliqué), comme similaire a
celle des monocristaux, avec un pic a 7y. Nous ne le ferons pas, puisque la
magnétorésistance n’est pas indépendante de la température lorsque 7" > Ty
et que la température de 'extremum correspond généralement a la fin de la
transition (T]’Z ), et non a la température de Verwey proprement dite T7,. De
fait, il n’est pas surprenant de ne pas retrouver sur les films le comportement
des monocristaux, la magnétorésistance des premiers étant due aux parois
d’antiphase (APB) comme nous l’avons vu au chapitre précédent; celles-ci ne
peuvent jouer qu’un role marginal dans la magnétorésistance des monocris-
taux puisqu’elles y sont peu nombreuses, voire totalement absentes.

F1G. 4.16 — Transition de Verwey et domaines d’antiphase, schéma réalisés & partir d’une
image de microscopie en vue plane de 320x320 nm. Les schémas (a), (b) et (c) corres-
pondent & des températures décroissantes. Les plus gros domaines connaissent en premier
leur transition de Verwey, et la densité d’APB effective diminue avec la température. En
(¢), le seuil de percolation est dépassé par les domaines ayant subi la transition de Verwey.

Afin de tenter d’expliquer I'extremum de magnétorésistance observé en
fin de transition, nous faisons I’hypothése suivante

la transition de Verwey a lieu dans chaque domaine d’anti-
phase a une température qui varie d’'un domaine a l’autre,
les plus petits d’entre eux ne connaissant aucune transition
(voir figure 4.16).

Ceci n’est pas contradictoire avec Pexistence d’une épaisseur limite (éva-
luée a 20 nm) en dega de laquelle aucune transition n’est visible d’un point
de vue macroscopique, deux situations étant possibles

— le transport électronique est trées lié a la notion de percolation; pour les
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films les plus minces, I’ensemble des domaines connaissant une transi-
tion de Verwey est en dessous du seuil de percolation

— tous les domaines sont trop petits (suivant la direction perpendiculaire

au film) pour connaitre la transition.

Toujours dans cette hypotheése, les plus gros domaines, en passant dans
la phase basse température, deviennent isolants. Les porteurs ne traversent
alors plus les APBs qui les délimitent, et la densité d’APB effective diminue,
tout comme la magnétorésistance qui y est reliée. Lorsque T atteint 77, I'en-
semble des domaines ayant transité forme un réseau percolant (figure 4.16).

La magnétorésistance devient quasi-constante, étant due aux seuls domaines
ne transitant jamais.

4.2.2.5 Transition de Verwey et anisotropie magnétique
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FI1G. 4.17 — Evolution de la coercivité pour différents films élaborés au laboratoire. Nous
retrouvons les trois catégories définies précédemment : transition & 120 K pour les films
épais, films ultra-minces sans transition, et transition atténuée et décalée en température
pour les films d’épaisseurs intermédiaires.Il faut toutefois noter qu’un minimum local de
H,. est observable sur certains films trés minces

Comme évoqué en 4.1.1.1 (voir page 85), I'anisotropie magnétique des
monocristaux de FesO4 connait deux anomalies aux environs de 120 K: une
annulation de K; a la température Tx =~ 130 K et un changement d’axe
facile, accompagné d’une discontinuité de K;, & Ty. N’ayant pas I’équipe-
ment expérimental requis, nous n’avons pu effectuer aucune mesure directe
de 'anisotropie magnétique de nos films. Les mesures de H,. en fonction de la
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température nous donnent cependant un accés indirect a K,. En particulier,
la température du minimum de coercivité a pu étre identifice & Tk [175],
la question du lien entre T et Ty étant ouverte. Les résultats concernant
nos films (voir figure 4.17) ne permettent pas de trancher véritablement le
débat : nous observons d’une part un minimum (peu marqué) de H. pour
des films ne montrant par ailleurs aucun signe de la transition, mais d’autre
part la température de ce minimum (T]{{C dans le tableau 4.2) diminue en
méme temps que Ty, contrairement a ce qui a parfois été rapporté dans la
littérature [186].

4.3 Dynamique lente de ’aimantation

Dans cette section, nous revenons sur les effets de dynamique lente de
I’aimantation dans les films de Fe3O4, déja en partie rapportée dans la litté-
rature sous l'appellation de superparamagnétisme [115,116].

4.3.1 Irréversibilités et anisotropie magnétique
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F1G. 4.18 — Les deux grands types d’irréversibilités observées sur les films élaborés au
laboratoire. (a) : films épais (e > 20 nm) : les courbes FC et ZFC sont quasiment confondues
pour T' > Ty, mais sont largement distinctes & basse température. La transition de Verwey
s’accompagne d’une trés forte pente de la courbe ZFC, qui rejoint ainsi la courbe FC. (b):
films minces (e < 10 nm) : les courbes restent distinctes jusqu’a la température maximum
de mesure, et la seule anomalie aux environs de 120 K est un léger coude dans la courbe
ZFC. L’insert représente un exemple de courbes typique obtenue pour des films d’épaisseurs
intermédiaires : la pente de la courbe ZFC apparait constante de 20 K a Ty, aprés quoi
Mzrc devient constante, et une légére irréversibilité est observée jusqu’a 300 K.

Comme évoqué en 4.2.1.2, chaque mesure d’aimantation FC, destinée a
observer la transition de Verwey, s’est accompagnée d’une mesure de I’aiman-
tation ZFC de I’échantillon, au besoin préalablement désaimanté. La courbe
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FC représente I'aimantation réversible & un champ donné, et une différence
entre Mpc et Mzpc est le signe d’irréversibilités dues a ’état magnétiquement
gelé du systéme; ce type de comportement fait partie des manifestations ex-
périmentales du superparamagnétisme mais est également présent pour un
verre de spin (voir 4.1.2). La figure 4.18 montre les trois comportements ob-
servés sur nos films, que 'on peut, une fois encore, classer en trois catégories :

— les plus épais (e > 20 nm), qui connaissent une transition de Verwey
marquée, montrent un comportement réversible au dessus de 7y. La
courbe ZFC posséde une pente positive pour 7" < Ty, qui augmente
brusquement dans la zone de la transition, jusqu’a ce que Mz rejoigne
Mgc a la fin de la transition de Verwey.

— les films les plus minces (e < 10 nm) ne montrent qu’une légére ano-
malie de Mypc, pour laquelle on n’observe qu'un léger changement de
pente aux alentours de 100 K. Les irréversibilités s’étendent au moins
jusqu’a température ambiante qui est la température maximale de me-
sure.

— les films d’épaisseurs intermédiaires montrent un comportement mixte,
a savoir ’absence de changement de pente au moment de la transition
de Verwey et une légére irréversibilité jusqu’a température ambiante.

Les courbes Mpc et Mypc observées pour les films les plus minces sont
similaires & ce qu’on obtient pour un superparamagnétique ou un verre de
spin si l'on arréte le chauffage pour une température inférieure a Ty ou 7.
De plus, les courbes Mzpc(T) montrent elles aussi une pente positive en
deca de 90 K, correspondant a un dégel progressif de 'aimantation quand la
température augmente quelle que soit [’épaisseur du film; il est & noter que ce
comportement a également été observé par d’autres groupes [85,175]. Ainsi
les effets de dynamique lente de 'aimantation ne sont pas, contrairement a
ce qui a été rapporté par Voogt et al. [115] et Eerenstein et al. [116], limités
aux films ultraminces.

Le comportement des films épais est cependant trés différent de celui des
matériaux superparamagnétiques et verres de spin classiques. En particulier,
la variation de Mypc est extrémement rapide dans un intervalle proche de
[T7C, 1] ce qui semble relier le phénoméne a la transition de Verwey. Nous
définissons ainsi des températures TZFC, TZFC et TfZFC de facon analogue
a celle du 4.2.1.2 (les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 4.2).
L’égalité de la température de gel (ou de blocage) et de TfFC renforce encore
cette idée d'un lien entre dégel et transition de Verwey.

Nous avons vu en 4.2.2.5 que la transition de Verwey s’accompagne d’ano-
malie de I'anisotropie magnétique, et qu’en particulier K; s’annule dans le
matériau massif pour une température légérement supérieure a 7y,. L’allure
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des courbes H.(T) suggeére qu’il en est de méme pour les films épais, ou
qu’a tout le moins I'anisotropie est fortement réduite a ch. Par ailleurs, la
barriére d’énergie que doit franchir une nanoparticule de volume V' est pro-
portionnelle & K;V (voir 4.1.2.1). Le brusque dégel de 'aimantation ZFC aux
environs de Ty pourrait donc provenir de cette diminution trés forte d’ani-
sotropie magnétique. L’étalement de ce processus en température peut se
comprendre dans le cadre d’une distribution des températures de Verwey se-
lon les domaines d’antiphase (voir figure 4.16). Le comportement des films les
plus minces s’expliquerait alors par I’absence d’annulation de I’anisotropie,
qui semble étre corroboré par le caractére peu marqué (voire I'inexistence)
du minimum de coercivité.

4.3.2 Taille des particules impliquées

Une maniére d’accéder a la taille caractéristique de particules est d’étudier
la susceptibilité de la phase haute température, superparamagnétique et
d’effectuer un ajustement a ’aide d’une loi de Curie-Weiss. Ceci est difficile
dans notre cas, pour deux raisons:

— les films de Fe;O,4 sont ferromagnétiques tant en deca qu’au dela de Ty,
qui coincide avec Ty ou Ty pour les films les plus épais, la température
de gel des films les plus minces étant inaccessible expérimentalement *°.

— méme en faisant abstraction de la remarque précédente, la susceptibilité
est délicate & mesurer : les échantillons contiennent trop peu de matiére
pour que l'on puisse mesurer la susceptibilité initiale, et les courbes
X(T) obtenues a l'aide de la procédure décrite en 4.2.1.3 sont trop
bruitées pour qu'un ajustement en loi de Curie-Weiss ait un sens.

Nous essaierons cependant d’estimer la taille des particules a partir de
la partie haute température de la courbe Mpc, ce qui est justifié par le fait
que dans notre cas particulier, le rapport Mpc /H est assez proche de la
susceptibilité initiale o lorsque H vaut 1 kOe (voir figure 4.19 (a)). La loi

de Curie-Weiss s’écrit pour un matériau ferro- ou antiferromagnétique :
1 3kg(T' —46
E Gl (4.7)

ou N désigne la densité d’atomes magnétiques et meg le moment magnétique
effectif des ions et 6 la température de Curie paramaganétique. L’application

15. 1l s’est révélé impossible de faire des mesures au deld de 500 K: il est délicat de
chauffer un film de Fe3O4 sans provoquer sa transformation en un autre oxyde. Le change-
ment de couleur de I’échantillon & I'issue de certaines expériences laisse peu de doute sur
le caractére total et irréversible de cette transformation...

114



Dynamique lente de ’aimantation Taille des particules impliquées
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F1G. 4.19 — (a) courbe de premiére aimantation & 300 K, ici sur un échantillon de
50 nm d’épaisseur. La pente de la droite en pointillé sert & estimer la susceptibilité des
échantillons. (b) Inverse de la susceptibilité (mesuré selon la métohde de (a)) en fonction
de la température, et ajustement linéaire selon la loi de Curie-Weiss

de cette formule aux échantillons mesurés améne des valeurs trés élevées pour
Meg, de Pordre de 200 pp. Ceci est le signe d’'un comportement collectif. Si
I’on considére maintenant des agrégats de n ions fer, ’équation 4.7 devient :

1 3kg(T -0
o= E (19
X o Nnmg
5000 |- . - N B
QL _—
8 4500 |- e ey
g -
= 4000} .
o [ [ J
$ 3500
S _— )
;g 7
© 3000 |-
S
g °
Z
2500
5 6 7 8910 20 30 40 50

Epaisseur déposée (nm)

F1G. 4.20 — Taille des particules magnétiques obtenue & I’aide de 4.8, tracée en fonction
de I’épaisseur déposée en échelle log-log. Le trait plein correspond au meilleur ajustement
en loi de puissance, avec un exposant 0.2 +0.07.

ol mg désigne le moment magnétique d’un ion. En posant my = 4.1 ugp
pour tenir compte de la présence de Fe?*et Fe3*dans la proportion 1:2 et des
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de 'aimantation dans les films de FezO,

différents couplages au sein de la maille (voir figure 1.13 page 29, on obtient
pour n des valeurs comprises entre 2500 et 5000, avec une légére augmen-
tation en fonction de 1'épaisseur (voir figure 4.20). La dépendance est trés
faible, puisque I'exposant du meilleur ajustement en loi de puissance (assez
mauvais étant donné la dispersion des points expérimentaux) réalisé pour
comparer cette évolution a celle de la densité de parois d’antiphase étudiée
au chapitre précédent, est de 0.2 seulement, trés inférieur a celui qui serait
attendu si les particules étaient les domaines d’antiphase (3/2, la taille laté-
rale des domaines évoluant comme la racine de leur épaisseur qui est aussi
celle du film). De plus, les tailles rapportées a la figure 4.20 sont trés infé-
rieures a celles des domaines d’antiphase : un domaine de 1000 nm? (volume
caractéristique pour un film de 10 nm d’épaisseur d’aprés le chapitre précé-
dent) contient plus de 40000 atomes, soit plus de dix fois la valeur obtenue
expérimentalement. Si I’on suppose un comportement superparamagnétique,
c’est a dire que les particules magnétiques sont indépendantes, la tempéra-
ture de blocage obtenue en utilisant 4.4 est de ’ordre de 10 K, soit bien moins
que les valeurs observées expérimentalement. Les particules sont donc en in-
teraction, comme l'indiquent également les valeurs obtenues pour 6, environ
-700 K quelle que soit ’épaisseur du film considéré, soit un fort couplage
antiferromagnétique.

4.3.3 Vieillissement

N T, P N P

Température Température

(b)

Champ Champ
appliqué: appliqué:

Temps : ! Temps

F1G. 4.21 — Procédures expériementales des mesures de vieillissement. (a) aimantation
thermorémanente; (b) procédure miroir, notée ZTRM.

Le comportement décrit en 4.3.1 est obtenu, pour les matériaux superpa-
ramagnétiques, mais aussi pour les assemblées de nanoparticules en interac-
tion, dont le comportement se rapproche de celui des verres de spin [187] (on
utilise de ce fait le terme de superverre de spin). Il n’est en fait possible de dis-
tinguer entre les deux types de comportement qu’en rajoutant une troisiéme
variable en plus des seuls champ magnétique et température : le temps. Nous
avons donc réalisé, en collaboration avec D. Parker et E. Vincent du Service
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de Physique de 'Etat Condensé (CEA Saclay) deux séries d’expériences de
vieillissement, propriété qui apparait dans les verres de spin. Les procédures
utilisées sont schématisées a la figure 4.21. Pour la mesure de 'aimantation
thermorémanente, on refroidit I’échantillon sous champ, puis on attend un
temps t,, a I'issue du refroidissement avant d’annuler le champ. On mesure
ensuite la relaxation de ’aimantation en fonction du temps. La figure 4.21
(b) illustre la procédure dite "miroir" : on refroidit I’échantillon a4 champ nul,
puis on attend t,, avant d’appliquer le champ. Dans les deux cas, un éventuel
vieillissement se manifeste par une variation de ’aimantation avec le temps
d’attente t,,.

Moment magnétique (uA.mZ)

Moment magnétique (LA m°)

o o© o o© o
N N N N N
(o)} (o)) (e} (o)) (@]
N w i (&) (e}

. ':‘...' LTI L.
i ".q-"'-""?"‘ <[+t =1000s
- ‘% © 1,=3000s | TR ]
. ' |t t,=30000s 7 10.430
10 10° 10* 10°10° 10° 10* 10°
Temps (Secondes) Temps (Secondes)

F1G. 4.22 — Expériences de vieillissements, réalisées & 70 K sur un échantillon de 25 nm
d’épaisseur. (a) aimantation thermorémanente (b) procédure miroir (ZTRM).

Les résultats obtenus aprés descente de 140 a 70 K, en utilisant dans les
deux cas un champ de 1 kOe, sont donnés a la figure 4.22. La relaxation est
faible, ainsi que l'effet de vieillissement. On observe toutefois un léger effet
de t,, les courbes étant étagées de la méme maniére que pour un verre de
spin: la réponse a 'application ou a la coupure du champ est plus faible
lorsque t,, augmente. Le comportement est trés similaire en partant d’un
état FC ou ZFC, comme pour les verres de spin alors que nos échantillons
sont magnétiques au dessus de leur "température de gel" (contrairement a
un verre de spin qui est paramagnétique pour 7' > T}), et possédent donc un
champ interne.

Nous pensons que l'effet est intrinséque au matériau. Le trainage magné-
tique du FesO4 massif est en effet inhabituel: les mesures de MAE (magnetic
after effect) montrent une série de pics en dessous de Ty et un large pic autour
de 300K [55], alors que le trainage di au dépiégeage des parois magnétiques
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ou a la diffusion observé sur les métaux ferromagnétiques usuels (Fe, Co, Ni)
est un mécanisme thermiquement activé, et ne devient observable qu’a plus
haute température. A notre connaissance aucune expérience de vieillissement
sur des monocristaux de Fe3O4 n’a été rapportée a ce jour, mais nous pensons
qu’elle pourrait donner des résultats rappelant les notres.

4.4 Conclusion

Nous avons étudié le transport et le magnétisme des films de FesO4en
fonction de la température. L’étude de la transition de Verwey révéle I'exis-
tence d'une valeur limite d’environ 20 nm au dela de laquelle la température
de Verwey est indépendante de I’épaisseur des films et proche de la valeur
obtenue pour le Fe3O, massif, la transition étant toujours du second ordre.
Lorsque I'épaisseur est comprise entre 10 et 20 nm, les mesures directes (résis-
tivité, aimantation FC) ne montrent plus qu’une transition atténuée, mais les
mesures indirectes (susceptibilité, coercivité, aimantation ZFC) permettent
d’observer des anomalies a une température un peu inférieure a 120 K. La
transition est totalement invisible pour les échantillons d’épaisseur inférieure
a 10 nm. Ces mesures ont par ailleurs confirmé de facon qualitative le lien
existant entre transition de Verwey et qualité des échantillons, toute dété-
rioration conduisant & une diminution de Ty . Concernant, I’évolution de la
magnétorésistance en fonction de la température, une explication est propo-
sée en supposant que la transition de Verwey se produit indépendamment
dans chaque domaine d’antiphase, & une température qui varie de domaine a
domaine. La variation en valeur absolue de la magnétorésistance pour 7' < Ty
proviendrait alors de la variation de la densité effective de parois, les porteurs
ne traversant plus les parois limitant des domaines devenus isolants.

Les mesures d’aimantations field cooled (FC) et zero-field cooled (ZFC)
révélent de plus la présence irréversibilités quelle que soit 1'épaisseur du film.
Pour des épaisseurs supérieures a 20 nm, on observe un comportement réver-
sible au dessus de Ty, et une variation trés brutale de 'aimantation ZFC dans
I'intervalle correspondant a la transition de Verwey. Les films les plus minces
se comportent comme un superparamagnétique (ou un verre de spin) dont la
température de blocage (ou de gel) serait supérieure a la température de me-
sure la plus élevée, ici 300 K. Des ajustements a partir de la loi de Curie Weiss
suggérent que des groupes de quelques milliers de spins fluctuent ensemble
comme des nanoparticules, leur température de blocage étant augmentée par
Ieffet de leurs interactions. Dans les films d’épaisseur supérieure a 20 nm,
ces particules se débloquent brutalement a Ty sous l'effet de 'annulation de
I’anisotropie magnétique. La taille des entités magnétiques et sa dépendance
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Conclusion

en l'épaisseur des films permet d’exclure que les particules correspondent
aux domaines d’antiphase qui contiennent au moins dix fois plus d’atomes
de fer. Un léger vieillissement est de plus observé, signe supplémentaire que
les particules sont bien en interaction.
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Seconde partie

Polarisation en spin a l'interface
Fe30y4 /7-Al03

"L’égalité ne consiste pas en ce que tout le monde ait
de l'orgueil, mais en ce que tout le monde ait de la
modestie."

Antoine-Louis de SAINT JUST,
discours prononcé devant la Convention Nationale,

8 ventdse an II (26 février 1794)
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Chapitre 5

(Généralités sur les jonctions
tunnel magnétiques

Ce chapitre a pour but d’introduire les concepts liés au transport tunnel
qui seront utiles dans les deux chapitres suivants. On fera ainsi apparaitre
la notion de polarisation effective, ainsi que l'influence de la qualité de la
barriére sur la magnétorésistance tunnel (en anglais tunnel magnetoresis-
tance, d’ou I'acronyme TMR). Nous évoquerons également certains formes
de couplages magnétiques pouvant exister a travers une barriére tunnel.

5.1 Transport tunnel

L’effet tunnel est connu pratiquement depuis les origines de la mécanique
quantique, et il est devenu I'objet d’exercices élémentaires. Si I’approximation
consistant a considérer une géométrie unidimensionnelle est justifiée dans
le cas des jonctions tunnel par leur grande taille latérale, assimilée a une
invariance par translation dans le plan de la jonction®, il est par contre
souvent abusif de considérer un profil de potentiel rectangulaire: si celui-ci
n’est pas naturellement asymétrique, ’appliquation d’une tension le déforme
pour qu’il le devienne.

Le probléme d’une barriére unidimensionnelle est suffisamment vieux
pour qu'un grand nombre de modéles existent: dés 1930, Frenkel [188], cher-
chant & décrire le contact électrique entre deux métaux, suppose 'existence
d’une épaisseur de vide entre les deux et propose en pratique une description
de ce qui ne s’appelle pas encore une jonction tunnel. Les modéles pour une
barriére idéale sont donc assez anciens, mais les premiers ne s’intéressent pas
au cas ol les électrodes sont magnétiques, et il faudra attendre les premiéres

1. ceci revient a dire que k/, est conservé au cours du passage & travers la barriére
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Chapitre 5 Généralités sur les jonctions tunnel magnétiques

jonctions métal Ferromagnétique/Isolant /Supraconducteur [189] pour que la
dépendance en spin soit introduite. Les premiers effets de TMR notables
obtenus & I'ambiante [2| et leur accord peu satisfaisant? avec les modéles
alors existants ont poussé les théoriciens a développer des modéles prenant
en compte le caractére nécéssairement imparfait de la barriére tunnel.

5.1.1 Barriéres idéales

5.1.1.1 Effet tunnel non dépendant du spin, approximation WKB

(@) (b)

D, d 0,

Ee
électrode 1 barriere  électrode 2 électrode 1 barriere  électrode 2

F1G. 5.1 — Profil de potentiel a travers une barriére tunnel (a): barriére non polarisée.
(b) effet d’une tension V.

Dés I'instant ou la barriére tunnel n’est plus rectangulaire, il n’existe plus
de solution exacte au probléme. Une premiére approche, pour une barriére
trapézoidale comme celle représentée a la figure 5.1 est de recourir a I'ap-
proximation dite Wentzer-Krammers-Brillouin (WKB) 3. Celle-ci consiste, au
premier ordre, a chercher les fonctions d’onde sous la forme:

() o \/Z_lexp <z /0 d/ﬁ_dx) (5.1)

ou d est I’épaisseur de la barriére et k£, la composante du vecteur d’onde
perpendiculaire & la barriére*. La densité de courant est alors donnée par:

e +oo d
j:%Z/ exp —2/ 2\/ﬁ (®(2,V) — E,)dz | f(E) — f(E —¢V)
Ry o ’

(5.2)

2. en particulier concernant la dépendance en tension de la magnétorésistance tunnel,
probléme toujours ouvert a ce jour.

3. le lecteur trouvera une explication détaillée de cette approximation dans la référence
190

4. dans toute la suite, k, éventuellement muni d’un indice, désignera cette seule com-
posante
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21.2
ou E est I'énergie de I’électron (supposé libre), E, = %, ® le potentiel dans

la barriére et V' la tension appliquée. Plusieurs modéles [191-193] ont tenté,
avec des approches légérement différentes de donner la densité de courant
pour une barriére trapézoidale, dans laquelle ® est donné par:

x
d
ou P, et Py sont les hauteurs de barriéres, définies par rapport niveaux de
Fermi de part et d’autre de la barriére. Simmons [191] remplace ¢ par sa va-
leur moyenne, tandis que Stratton [192] utilise une méthode moins approchée
mais beaucoup plus calculatoire. Brinkman et al. [193] quant & eux donnent
le résultat d’un calcul numérique:

O(2,V) = By + (P — eV — By) (5.3)

G(V) ApAdD 042\
N === 4
G(0) (16@3/2) eV (128@ v (5.4)
2
avec Ay = 4V Qm% et G(0) = %v 2md e r VIm®

® désigne ici la hauteur de barriére moyenne tandis que A® est I’asymeétrie.
Cette expression n’est valable que pour A®/® < 1.

5.1.1.2 Effet tunnel dépendant du spin, hamiltonien de transfert

5.1.1.2.1 Modéle de Julliére

Une autre méthode consiste a considérer deux canaux de conduction sépa-
rés selon le spin des électrons [194]. Julliére I'utilise dés 1975 pour expliquer
le premier effet de magnétorésistance tunnel jamais observé [1| en suppo-
sant indépendants les canaux de conduction pour les électrons de spin | et
| (ce qui requiert en particulier I’absence de spin-flip au sein de la barriére).
Pour une énergie £ donnée (qui n’est pas obligatoirement le niveau de Fermi
Er), l'intensité élémentaire circulant dans une jonction tunnel magnétique
polarisée a la tension V' est donnée par:

Al o |T(E)]?nC(E — eV)nP(E)[f(E — eV) — f(E)|dE (5.5)
oit n® (resp. n) représente la densité d’états dans P’électrode de gauche
(resp. de droite), T'(F) le coefficient de transmission tiré de la matrice de
transfert et f la fonction de Fermi-Dirac. Comme eV < E pour les tensions
utilisées expérimentalement (généralement trés inférieures a 0.5 V), on peut
écrire

F(E —eV) — f(E) ~eVS(E — Ep) (5.6)
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et I'intégration de ’équation 5.5 donne alors simplement:

= o< IT(Br)* n (Bp)n® (E) (5.7

Les équations 5.5 et 5.7 ne font cependant pas intervenir le spin des élec-
trons, qu’il faut maintenant introduire, en se rappelant que dans les directions
T et | des densités d’état ne sont pas définies par rapport a une direction
fixe du laboratoire, mais bien par rapport a 'aimantation locale, dont le sens
peut différer dans les deux électrodes. On est donc amené & définir deux
intensités, selon que les aimantations des électrodes sont paralléles ou anti-
paralléles. Celles-ci peuvent s’écrire, dans le cadre du modéle & deux courants
et en éliminant T'(Er), qui est supposée constante:

Iy« n§(Ep)ny(Ep) +n{(Er)nl (Er) (5.8)
Inp o n?(EF)nLD(EF) + nf(EF)nTD(EF)

En définissant la polarisation en spin par:

ni(Er) —ny(Er)

P = 5.10
n1(Er) +ny(Er) (5-10)
on aboutit a la formule de Julliére [1]:
— Ip — 1 2P¢ pP
MR = fap —fie _ o~ lap (5.11)

Rp Inp  1—PGPD

Le modéle de Julliére constitue une premiére approche de la magnétoré-
sistance tunnel, qui fait ressortir le role essentiel de la polarisation en spin.
Cependant, il n’est pas bien adapté a la description des systémes épitaxiés,
pour lesquels l'intégration sur le vecteur d’onde réalisée implicitement en 5.5
n’est pas valable, et ne tient pas compte de la symétrie (voire des symétries
s’il y a plusieurs bandes) des électrons qui tunnellent.

5.1.1.2.2 Modéle de Slonczewski

Le modéle précédent néglige également la présence d’interfaces et donc de
conditions aux limites, qui jouent pourtant un grand role. Toujours en se
placant dans une approche hamiltonien de transfert, Slonczewski a proposé
un modéle prenant en compte cet aspect [195]. Le modéle définit la notion de
polarisation effective due a la nécéssaire continuité de la fonction d’onde et de
sa dérivée a I'interface. Dans la barriére, ici rectangulaire, ’onde électronique
est évanescente . Les fonctions d’onde électroniques sont alors de la forme:

VU, =A,e ™ 4+ B,e™ 0=, | (5.12)
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La polarisation effective d’une électrode ot les électrons T (resp. |) se pro-
pagent avec un vecteur d’onde k; (resp. k|) est alors donnée par [195]:

. kT_kl KZ—kai

Peff —
kT + kfl /112 + kal

(5.13)

Si les aimantations des électrodes font entre elles un angle 6, la conductance
est donnée par

G(0) = Go(1 + PP cos ) (5.14)
avec
o = |en (B ARk (kg k)
0 hd | om (524 k) (82447

[e/«; (K? + katka ) (Kot + ko)) e~ 2rd (5.15)

T (HQ + kgT) (/@'2 + k%i)

Le principal défaut de ce modéle est de n’étre vraiment valable que pour
les barriéres épaisses, puisqu’on suppose que les fonctions d’onde électro-
niques dans l'une et 'autre électrodes sont indépendantes. La validité de ces
modeéles (tant celui de Julliére que celui de Slonczewski) basés sur un for-
malisme de matrices de transfert est de plus problématique. Zhang et Lévy,
en remarquant que le potentiel varie a I’échelle du parameétre de maille des
cristaux considérés, en concluent [196] que ni le modéle de Slonczewski, ni
I’approximation WKB ne sont réalistes. La longueur d’onde de de Broglie
des porteurs, de 'ordre de I’Angstrom, n’est ni trés supérieure (cas des semi-
conducteurs ot une modélisation par une barriére abrupte type Slonczewski
est réaliste) ni trés inférieure (hypothése de 'approximation WKB) a la lon-
gueur caractéristique de variation du potentiel. Ces deux modéles aboutissent
a la méme décroissance exponentielle de la conductance tunnel, mais ne sont
pas fiables pour prédire la valeur de la TMR.

Une autre limite de cette classe de modéles, développée dans les années
60, est qu’ils considérent la densité d’états comme indépendante de 1’énergie,
ce qui se révéle trop simplificateur a I'usage. Par ailleurs, il est nécéssaire
d’adapter ces modéles afin de prendre en compte le caractére magnétique des
électrodes.

5.1.1.3 Symétrie des fonctions d’ondes

Une barriére tunnel peut agir comme un filtre orbital, lorsque 'atténua-
tion dépend de la symétrie des fonctions d’onde (de Bloch) considérées (voir
figure 5.2). L’effet a été calculé théoriquement pour ZnSe [197] et MgO [198],

127



Chapitre 5 Généralités sur les jonctions tunnel magnétiques

ainsi que pour ’alumine « qui transmet plus les électrons s que les électrons

d [199).
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F1G. 5.2 — Calcul ab initio de la densité d’états dans une jonction tunnel Fe/MgO /Fe(001)
épitaxiée, détaillée selon le spin des porteurs (défini par rapport aw laboratoire), la confi-
guration magnétique des électrodes, et la symétrie de la bande considerée. (a) spin T,
configuration paralléle. (b) spin |, configuration paralléle. (c) spin T, configuration anti-
paralléle. (d) spin |, configuration antiparalléle (d’apreés [198]).

De plus, il faut dans certains cas prendre en compte le vecteur d’onde
k des électrons. Ainsi, la polarisation intégrée du fer, mesurée a 'aide de
jonctions Métal /Isolant /Supraconducteur, n’est que de 45 %, mais des calculs
de structure de bande montrent une polarisation en spin quasi-totale suivant
la direction (001) du fer cubique centré [200], et prédisent une TMR trés
importante, effectivement observée expérimentalement [201-204].

5.1.2 Barriéres réelles

Les modéles décrits précédemment se placent dans des cas d’école et ne
sont donc directement applicables qu’a des systémes modéles comme les jonc-
tions tunnel Fe/MgO/Fe (001) épitaxiées. L'effet tunnel est supposé direct
et élastique; on néglige de plus toute influence de la température, supposée
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nulle pour simplifier le probléme. L’intense activité expérimentale qui s’est
manifestée depuis les premiers résultats de TMR significatifs a température
ambiante [2| a mis en évidence le caractére parfois trop simplificateur de ces
hypothéses.

5.1.2.1 Dépendance de la TMR en température: role des états
localisés

Il faut par exemple tenir compte de I'existence d’états localisés au sein de
la barriére. Ceci parait d’autant plus approprié que la trés grande majorité
des expériences utilisent des barriéres amorphes, le plus souvent de I’alu-
mine fabriquée par oxydation d’un film d’aluminium métallique sous plasma
d’Ar/0Os [205]. Méme pour les jonctions utilisant des barriéres épitaxiées, la
taille latérale des jonctions, de 'ordre de la dizaine ou de la centaine de pm,
ne permet pas d’ignorer la présence de défauts [206].

5.1.2.1.1 Effet tunnel résonnant

Un premier mécanisme a prendre en compte est l'effet tunnel résonnant,
ou I’électron se localise pendant un temps autour d’un défaut présent dans
la barriére (figure 5.3 (a)). En utilisant une démarche proche de celle de
Slonczewski, la conductance g liée a ce mécanisme s’écrit, pour une transition

donnée [207]:

62 4FGFD
e—¢e)=— d(e—¢ 5.16
g( - ) h(€—€1)2+(FG—|—FD)2 ( ) ( )
avec: g = Eje™2r%¢ ['p = Ege 2

Ey est la profondeur effective du puits de potentiel créé par le défaut, &,
I’énergie exacte du défaut, z4 et zp les distances respectives de I’état localisé
a chacune des deux interfaces. k! représente la longueur de localisation. La
conductance g, due a un état donné, est maximale lorsque ¢ = &' = ¢ et
I'¢ = I'p, cette derniére condition étant équivalente a zg = zp si la hauteur
de barriére est uniforme. Si 'on suppose une distribution uniforme de ces
défauts avec une densité p, il vient pour une jonction de surface S:

res 262 -1 —kd
Gl = TpSKJ E()e (517)
La dépendance en d n’est pas la méme que celle obtenue avec le méme for-
malisme dans le cas de 'effet tunnel direct (équation (5.15)). Certains groupes
reportent d’assez bons ajustements obtenus en se basant sur ce modéle [208|

. On constate de plus que si d est suffisamment grand, le transport tunnel
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résonnant est dominant par rapport au transport tunnel direct. Il est possible
de considérer I'effet tunnel résonnant faisant intervenir deux états localisés
ou plus. Cependant les contraintes sur les énergies (qui doivent toutes étre
égales) mais aussi sur les positions (les défauts doivent étre alignés) rendent
ces mécanismes trés peu efficaces en pratique.

(a) i (b) T

AT I — TN
2 2 3 3 3

F1G. 5.3 — (a) effet tunnel résonant: la transmission de I’électron & travers la barriére
a lieu via un état localisé situé au milieu de la barriére, qui a la méme énergie. (b) effet
tunnel inélastique: I’électron passe par deux (ou plus) états localisés au sein de la barriére.
Du fait de I'agitation thermique, les énergies des états localisés peuvent étre légérement
différentes de celle de départ et d’arrivée, et la position est moins cruciale que dans le cas
précédent.

5.1.2.1.2 Effet tunnel inélastique

Considérer une température non nulle permet de peupler les niveaux de
phonons, et autorise donc les processus inélastiques. Glazman et Matveev
[209] ont ainsi développé un modéle faisant intervenir deux états localisés.
L’agitation thermique permet de coupler des états localisés dont les énergies
sont distantes de moins de kgT'. La situation spatialement optimale voit les
deux états localisés situés sur la méme perpendiculaire a I'interface, la décou-
pant en trois parties égales. Cependant les deux états peuvent étre distants
de dz = k7! de leurs cotes optimales, et le deuxiéme peut étre latéralement
espacé de 6p = vV k~1d du premier (voir figure 5.3 (b)). Contrairement a tous
les processus décrits précédemment, ce mécanisme dépend de la température.
Dans la limite des faibles tensions (eV < kgT'), il vient:

G}210P<T) o (kBT)4/392872ﬁd/3 (518)

Ce type de conductance tend & dominer 'effet tunnel résonnant lorsque la
température et surtout I’épaisseur de la barriére augmentent. Glazman et
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Matveev ont aussi estimé les valeurs de conductance liées aux processus im-
pliquant un nombre N d’états:

GNP (T) oc (k)N gV exp Kl + ﬁ) /{d} (5.19)

La conduction a toute température est la somme des contributions de chaque
canal:

o
Giot(T) = Gi" + G+ Y~ GRP(T) (5.20)

N=2
Des relations trés similaires (mémes exposants) font intervenir eV & la
place de kg7 dans la limites des basses températures et/ou fortes tensions
(eV > kgT). Xu et al. [207] obtiennent des résultats en excellent accord
quantitatif pour la variation de la conductance en fonction de la tension
aux bornes de jonctions tunnel non magnétiques. Shang et al. [210] utilisent
également ce mécanisme de conduction par saut pour expliquer la variation

de la TMR avec la température. Leur modéle comporte deux aspects:

— la polarisation en spin dépend de la température:
P(T) = Py (1 — aT?*?) (5.21)

— les états localisés font apparaitre un canal de conduction indépendant
du spin, de conductance:
G x T7 (5.22)

On a alors .
G =G5 (1 — PLPycosf) + Gy (5.23)

Avec une barriére d’alumine amorphe de 1.5 nm environ,, ce groupe ob-
tient v ~ 4/3, indiquant que c’est le canal N = 2 qui contribue princi-
palement a la conduction indépendante du spin. Le processus tunnel direct
n’étant pas affecté par la température, ce "modeéle a trois courants" (courant
tunnel direct de spin T,courant tunnel direct de spin |, courant non pola-
risé) permet de comprendre pourquoi la TMR, décroit quand la température
augmente. Une faible décroissance est ainsi signe de bonne qualité cristalline.

5.1.2.2 Rugosité

5.1.2.2.1 Points chauds
Quelle que soit la méthode utilisée pour la fabrication des couches minces
servant de base aux jonctions tunnel magnétiques, une certaine rugosité de
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la barriére est inévitable. En plus de la rugosité de 1’électrode sur laquelle est
déposée la barriere, cette derniére posséde une rugosité intrinséque. Puisque
tous les mécanismes de transport tunnel discutés jusqu’a présent dépendent
exponentiellement de ’épaisseur de la barriére, toute variation, méme faible,
de celle ci provoque 'apparition de point chauds.

sl

F1G. 5.4 — Représentation schématique de la conduction tunnel & travers une barriére
rugueuse (la largeur des fleches correspond a la densité de courant traversant localement
la barriére). Le courant tunnel passe essentiellement par les quatre points chauds

Bardou a proposé un modéle faisant ressortir I'influence de la rugosité
sur la conductance tunnel [211]. I considére une répartition gaussienne des
épaisseurs locales de la barriére (le potentiel est supposé rectangulaire), et
montre que la distribution spatiale du coefficient de transmission ¢ suit alors,
pourvu que I’épaisseur soit suffisante, une loi log-normale:

2
1 1 B

P(t) = —— —=—— | 2In| 24/ — | — kd .24

© \/%/wtexp 25202( n( t) HO) (5:24)

dy désigne ’épaisseur moyenne de la barriére, o I’écart type de la gaussienne
utilisée, et:

@2
 4FE(d - E)

L’intensité transmise en un point de la barriére tunnel est proportionnelle
a t. La validité de ce modeéle a été vérifiée expérimentalement par des mesures
d’AFM a pointe conductrice [212], et les résultats sont en assez bon accord.

B (5.25)
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Cette technique permet donc d’avoir accés a la variation d’épaisseur de la
barriére seule, et permet de vérifier qu’une trés grande partie du courant
tunnel passe par un petit nombre de points chauds (dans le cas de la référence
212, la moitié du courant passe dans seulement 10 % de la surface de la
jonction).

5.2 Couplages magnétiques a travers une jonc-
tion tunnel

5.2.1 Effet peau d’orange

Le modéle du couplage "peau d’orange" a été proposé par Louis Néel
en 1962 |213]. Il intervient lorsque les deux électrodes sont séparées par une
barriére rugueuse, et que les rugosités aux deux interfaces sont corrélées (voir
figure 5.5). Le cycle mineur correspondant au retournement de la seule élec-
trode douce apparait décalé d’un champ Hy. Néel se place dans le cas simple
d’une rugosité sinusoidale, suivant une seule direction®. Le champ de cou-
plage vaut alors:

\/§ )\GF

ou h et A\ sont respectivement I’amplitude et la longueur d’onde du profil
de rugosité,ep et Mg I'épaisseur et 'aimantation a saturation de la couche
libre, et eg I'épaisseur de la barriére.

Un couplage analogue a pu étre attribué a la rugosité magnétique, c’est a
dire la variation locale et aléatoire de I’anisotropie [214]. Celui ci a alors une
beaucoup plus longue portée que le couplage peau d’orange "classique". Cer-
tains auteurs suggérent de plus que l'effet peau d’orange pourrait entrainer
non seulement un couplage ferromagnétique, mais aussi biquadratique comme
celui observé dans les systémes GMR [215].

La mesure de 'effet peau d’orange n’est pas aisée, car ce couplage n’est gé-
néralement pas le seul présent. Les mesures de magnétomeétrie sur un film de
surface macroscopique permettent de rendre les effets magnétostatiques (cf.
paragraphe suivant) négligeables mais ne donnent pas a priori la valeur du
décalage en champ dans les conditions d’utilisation du dispositif. La taille ty-
pique des jonctions lithographiées rend les deux couplages, magnétostatique
et peau d’orange, du méme ordre de grandeur, mais une analyse minutieuse

2 p2 —2my/2
Hy =2 x 2 Mgexp (#) (5.26)

5. cette situation permet cependant de traiter le cas général a I’aide d’un développement
en intégrale de Fourier
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électrode 2

F1G. 5.5 — Représentation schématique (et exagérée!) d’une barriére conduisant & un
couplage peau d’orange. La rugosité entraine I’apparition de masses magnétiques (symbo-
lisées par les signes "+" et "-") de part et d’autre de la barriére. Un couplage dipolaire
entre électrodes apparait donc.

de séries de mesures effectuées sur des jonctions de taille différentes permet
de séparer les deux contributions [216]. Enfin il est possible d’estimer indirec-
tement 'effet & partir de micrographies TEM en coupe transverse [217]. Ces
trois méthodes donnent des résultats en assez bon accord dans les limites de
la précision expérimentale.

Le couplage peau d’orange est assez fort pour provoquer une duplica-
tion des domaines magnétiques de la couche dure au sein de la couche douce
[218,219]. Les courbes de TMR comprennent alors des plateaux situés entre
les valeurs extrémes atteintes lorsque la jonction est dans un des deux états
paralléle ou antiparalléle et le systéme ne peut plus représenter un bit élé-
mentaire.

5.2.2 Couplage magnétostatique

Sur les surfaces latérales d’un film magnétique se forment des inhomogé-
néités d’aimantation ou "charges" magnétiques, qui engendrent & leur tour
un champ de fuite (voir figure 5.6).

Celui-ci est négligeable devant le couplage peau d’orange pour une couche
de surface macroscopique, mais devient du méme ordre de grandeur pour
une structure lithographiée pour lesquelles le rapport surface latérale /surface
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F1G. 5.6 — Couplage magnétostatique dans une jonction tunnel lithographiée

totale est bien supérieur. Le couplage est inversement proportionnel a la taille
de la jonction selon la direction de l’aimantation [220], mais peut cependant
étre utilisé pour adapter la réponse en champ de jonctions pourtant fabriquées
a partir du méme film, d’'un comportement linéaire et anhystérétique au cycle
carré usuel [221].

5.2.3 Couplage créé par les parois de domaines

Les charges magnétiques présentes dans une jonction tunnel sont a I’ori-
gine d’un autre effet, plus pernicieux d’un point de vue technologique: lorsque
I’on fait subir un grand nombre de cycles en champ & la couche douce d’une
jonction de type hard/soft®, la couche dure se désaimante progressivement,
alors méme que le champ appliqué reste toujours trés inférieur a son champ
coercitif [222]. Cet effet a pu étre attribué aux champs de fuite créés par les
parois de domaines ancrées aux défauts de la couche douce |222-225|, obser-
vés par microscopie de Lorentz [223] et microscopie XPEEM 7 [225]: méme si
le champ appliqué ne dépasse pas 200 Oe, les champs de fuites engendrés par
les parois de Néel présentes dans les films minces peuvent atteindre 6 kQOe.
La décroissance de 'aimantation de la couche dure est logarithmique, et un
millier de cycles et donc d’opérations d’écriture peuvent s’avérer suffisants
pour la désaimanter complétement [225], rendant la jonction inutilisable pour
le stockage de données.

5.2.4 Couplage par échange indirect

Les couplages décrits précédemment ne sont pas propres aux jonctions
tunnel. Le couplage dit par échange indirect, au contraire, est li¢ au phé-
nomeéne de transport tunnel lui méme, et serait donc présent méme au sein

6. c’est & dire constituée de deux matériaux de coercivité trés différentes
7. X-ray PhotoEmission Electron Microscopy.
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d’une jonction "idéale": au cours du fonctionnement d’une jonction tunnel,
un courant polarisé en spin circule d'une électrode a 'autre, justifiant le nom
associé au phénomeéne.

Slonczewski, dans son modeéle de transport tunnel [195], propose I'expres-
sion suivante pour l'intensité du couplage:

U—Ep _ 8x%(K* — kiky) (ky — ky)?(ky + k) o—2xd

T S (k2 + k) (k% + K?)

(5.27)

ou U et d sont la hauteur et I’épaisseur de la barriére, k; et k| les vecteurs
d’ondes dans les électrodes (supposées identiques pour simplifier) et & le vec-
teur d’onde dans la barriére. Ce couplage peut donc étre ferromagnétique
ou antiferromagnétique suivant les matériaux utilisés, et décroit trés rapide-
ment lorsque I'épaisseur de la barriére augmente. Ce modéle a été confronté
a l'expérience avec succes, par une étude du couplage dans des jonctions
entiérement épitaxiées Fe/MgO /Fe [206].
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Chapitre 6

Elaboration d’une barriére tunnel
de ’y—AIQOg

L’objectif de ce chapitre est de décrire la croissance d’une fine couche de
~v-Al, O3, destinée & agir comme barriére tunnel, sur un film de FesO4 ! .
Trois aspects ont été pris en compte dans 'optimisation des paramétres de
croissance, et seront donc détaillés dans la suite :

— stoechiométrie a Uinterface Fe3Oy4 /7-AlyO3

— qualité cristalline de la barriére

— découplage magnétique entre la couche de Fes0, et la seconde couche
magnétique, déposée sur v-Al,O3

Par ailleurs, nous évoquerons également la croissance de la seconde élec-

trode magnétique (Fe3O4et Co) intervenant dans une jonction tunnel ma-
gnétique.

6.1 Introduction a ’alumine

6.1.1 Les différentes structures

La forme thermodynamiquement stable de ’alumine est la phase «, de
structure corindon. Bien qu’étant la seule phase d’équilibre, celle ci ne se
forme qu’a trés haute température (7' > 1300 °C). Il existe donc a tempéra-
ture ambiante un grand nombre de phases métastables, que I'on peut séparer

1. Une partie des résultats de ce chapitre (correspondant aux figures 6.2, 6.3, 6.8 et
6.10) ont été publiés dans:
A .M. Bataille, J.-B. Moussy, F. Paumier, S. Gota, M.-J. Guittet, M. Gautier-Soyer, P.
Warin, P. Bayle-Guillemaud, P. Seneor, K. Bouzehouane et F. Petroff, Appl. Phys. Lett.
86 012509 (2005)
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en deux catégories selon qu’elles font intervenir un réseau cubique face centré
(CFC) ou hexagonal compact (HCP) d’ions oxygeéne.

Cette derniére classe est la plus nombreuse [226]: outre la phase stable
a, elle contient la phase x (orthorombique) et x (hexagonale), mais aussi des
phases monocliniques 0',0” et A. Le groupe des alumines a réseau d’oxygéne
CFC comporte quatre polymorphes métastables : les phases 6 (monoclinique),
J (tétragonale ou orthorombique selon les auteurs) v et 7 (cubiques type spi-
nelle). La structure #-Al, O3 est la seule connue exactement parmi ces phases
métastables. Les phases v et 1 sont extrémement proches, a tel point que la
plupart des auteurs appellent 7-AlyO3 toute phase d’alumine cubique.

Toutes deux ont il est vrai en commun de cristalliser dans une structure
spinelle contenant des lacunes en aluminium, une pour 9 atomes Al. En
effet si 'on considére trois mailles spinelle, on obtient la formule AlgOqs.
Retirer un atome d’aluminium aboutit & AlgO15 et donc & la steechiométrie
Al,O3. La distinction entre les deux phases se fait selon que les lacunes
sont toutes en site A, tétraédriques (7-Al;O3) ou bien toutes en sites B,
octaédriques (7-AlyO3) [227]. Ces deux structures ne doivent cependant étre
considérées que comme deux cas idéaux, toute répartition intermédiaire des
lacunes étant possible [228]. Aucun ordre sur les lacunes n’a pu étre mis en
évidence expérimentalement [227], et certaines simulations suggérent un trés
faible écart en énergie entre les différentes configurations possibles [229].

6.1.2 Intéréts technologiques
6.1.2.1 Catalyse

La catalyse est I'application "traditionnelle" de I'alumine, et cette uti-
lisation industrielle a justifié de trés nombreuses recherches. Les différents
catalyseurs sont pour ’essentiel obtenus a partir de minerai d’alumine hy-
dratée. Les différentes phases sont obtenues par chauffage du minerai [227]:
la gibbsite donne x- puis k-Al;O3, la boehmite ~- puis d- et enfin -Al,O3, la
bayerite n- puis 6-Al;O3 . Lorsque 1’on chauffe au dela de 1300 °C, on aboutit
a la phase a-Al;O3, qui est la phase stable. On obtient ainsi des matériaux
trés poreux, dont la trés grande surface spécifique (jusqu'a 300 m?/g) est
particuliérement intéressante pour la catalyse.

Il est intéressant de noter que malgré la grande proximité de leurs struc-
tures cristallines, v et 7-AlyO3 ont des activités catalytiques trés différentes:
la seconde est cent fois plus acide au sens de Lewis (i.e. acceptrice d’élec-
trons) que la premiére. Ceci a pu étre expliqué en terme de relaxation de
surface [228]. En effet si les structures massives des deux alumines spinelles
sont trés proches, leurs surfaces relaxent trés difféeremment : n-Al,O5 est ca-
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ractérisée par la présence d’ions Al** en environnement quasi-tri-coordonné
en surface, tandis que le dernier plan de 7-Al,O3 comporte un grand nombre
d’ions AI’T en sites quasi-octaédriques |228] Le premier type de coordinence
engendre des ions particuliérement réactifs.

6.1.2.2 Oxydes a haute permittivité

L’alumine fait partie des matériaux pressentis pour remplacer le SiO- en
tant qu’oxyde de grille dans les composants type CMOS, du fait de sa grande
constante diélectrique (e, = 8). Un des avantages potentiels de I’alumine se-
rait la faible diffusion de 'oxygéne au sein du matériau, ce qui empécherait la
formation de SiO, a I'interface AloO3 /Si. Ceci semble confirmé par une étude
récente [230], du moins pour des traitements thermiques modérés. Il semble
de plus possible d’utiliser les films d’alumine épitaxiés sur silicium (structure
spinelle de type 7- ou 7-Al,O3 ) comme barriére de diffusion pour 'oxygeéne,
et ainsi d’utiliser d’autres oxydes ayant une permittivité encore plus grande
(HfO4, ZrO4, Y20s3...). Un dernier intérét du dépot d’alumine sur silicium est
la possibilité d’épitaxier sur ’AlyOgzun film de silicium d’excellente qualité
(rugosité de 0.2 nm pour une épaisseur de...400 nm!), formant un dispositif
type Silicon On Insulator (SOI) [231].

6.1.2.3 Barriéres tunnel

L’alumine apparait également comme un matériau de choix pour les bar-
riéres de jonctions tunnel. Les premiers dispositifs remontent a plus de trente
ans [232| et les barriéres des premiéres jonctions tunnel magnétiques mon-
trant une TMR notable a ambiante étaient constituées d’AlO, amorphe [2].
Des procédés d’élaboration d’AlO, amorphe simples et robustes ont ensuite
été mis au point pour ces systémes a électrodes métalliques (cobalt, CoFe,
permalloy...). Les avantages de ces films amorphes résident dans leur trés
faible rugosité, leur continuité (méme pour des épaisseurs inférieures au na-
nométre) et le caractére inerte de la surface obtenue une fois le film élaboré.

Cependant, comme on le verra dans la suite, le dépot de films d’alumine
cristalline s’avére ardu, ce qui explique I'utilisation d’autres oxydes (SrTiOs,
MgO...) dans les systémes entiérement épitaxiés. Le dépot d’une fine couche
d’alumine cristalline sur une électrode ferromagnétique constitue donc un
résultat en sos.
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6.1.3 Elaboration de films d’alumine: état de ’art
6.1.3.1 Alumine amorphe

6.1.3.1.1 Oxydation naturelle

Cette méthode consiste a déposer dans un premier temps un film d’alu-
minium métallique? puis & introduire dans 1’enceinte sous vide une pression
partielle d’oxygéne pur, qui peut étre importante (jusqu’a 200 Torr!). Les
temps d’oxydation sont de l'ordre de la dizaine de minutes, une oxydation
trop longue conduisant & une détérioration de 1’électrode située sous la bar-
riere [233|. Cette méthode ne donne cependant pas toujours des barriéres
continues, méme si une oxydation en deux étapes peut améliorer sensible-
ment les résultats [234].

6.1.3.1.2 Post-oxydation par plasma

L’élaboration de la barriére commence, comme dans le cas précédent, par
le dépot d'un film d’Al métallique. Celui-ci est ensuite oxydé par un plasma
d’oxygéne et d’argon [85], une tension positive étant appliquée a 1’échan-
tillon . Les temps d’oxydation sont beaucoup plus courts que dans le cas de
I’oxydation naturelle, de I'ordre de la minute. La encore, une oxydation trop
courte (qui laisse un film d’Al métallique a l'interface) ou trop longue dimi-
nue trés sensiblement la magnétorésistance tunnel [205|. Une fois maitrisée,
cette méthode montre une bonne reproductibilité, et permet la fabrication
de barriéres plus homogénes [235]. Elle s’est révélée trés bien adaptée aux
jonctions tunnel & électrodes métalliques, amenant des TMR importantes a
température ambiante [236].

6.1.3.2 Alumine épitaxiée

6.1.3.2.1 Oxydation d’alliages d’aluminium

Il est possible de faire croitre des films d’Al,O3 par oxydation de surfaces
d’alliages métalliques contenant de I’aluminium. Les deux surfaces de choix
sont NigAl(111) et NiAl(110) [237-239]. Dans ce dernier cas, I'exposition a en-
viron 1000 Langmuir?® d’O, a 550 K conduit & la formation de deux bicouches
Al-O, soit 0.5 nm d’alumine. La phase déposée est proche de v-Al;O3, bien
que la formation de k—Al;O3soit observée par endroit. On obtient ainsi une
surface modeéle pour les études de catalyse, I'intérét de la croissance sur sub-
strat métallique étant de permettre des études par microscopie a effet tunnel.

2. étant donné la technique de croissance utilisée (souvent la pulvérisation cathodique),
la couche d’Al est polycristalline.
3.1 Langmuir = exposition & une pression partielle d’un pTorr pendant une seconde
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6.1.3.2.2 Dépots par CVD

Le procédé d’élaboration de films d’Al,Og épitaxiés sur silicium (100) par
Chemical Vapor Deposition a été décrit pour la premiére fois il y a une
quinzaine d’années [240]. La phase obtenue est une spinelle, souvent notée
~v-Al;O3 sans justification précise. Ce type de dépot suscite actuellement un
vif intérét, puisqu’il est possible de réaliser des hétérostructures type SOI, ou
de se servir du film de v-Al,O3 comme couche tampon [241].

6.1.3.2.3 Epitaxie par jets moléculaires

Quelques articles rapportent également la croissance de film d’alumine par
épitaxie par jets moléculaires. Les substrats utilisés sont métalliques: rhé-
nium, rubidium [242] ou bien tantale [243]. Un fort chauffage du substrat
(au moins 900 K) est requis pour obtenir une croissance bidimensionnelle sur
Ta (110), qui n’est cependant obtenue que pour des films ultraminces, moins
de 1.5 nm.

Aucun cliché LEED n’est par ailleurs observable pour une température de
substrat inférieure & 970 K pour les films déposés sur Re (0001) ou Ru (0001),
et la croissance reste de toute facon tridimensionnelle, le réseau d’oxygéne
étant seul bien ordonné. La phase obtenue est encore 7-Al;O3 .

Récemment, des dépots d’alumine spinelle sur Si (111) ont été rappor-
tés [231]. Le codépot Al-NoO permet d’obtenir des films épitaxiés pour des
températures de dépot inférieures a 750 °C. Si la température du substrat
est trop haute, le plasma de N,O a en effet tendance a détériorer le substrat
de silicium en le gravant. Il est par ailleurs possible d’améliorer la qualité de
la surface du film d’Al,O3en déposant a froid une couche d’aluminium mé-
tallique de 1 nm, puis en faisant un recuit a 900 °C. L’aluminium se désorbe
alors, laissant une surface d’Al,Ogbien moins rugueuse, et toujours termi-
née aluminium (ce dernier point se révéle important pour le dépot de Si sur

AlLO3).

6.2 Dépot d’aluminium métallique sur une couche
de Fe;0,

Les couches minces d’alumine utilisées en tant que barriére de poten-
tiel dans les jonctions tunnel magnétiques a électrode sont élaborées selon
une méthode aujourd’hui bien maitrisée (voir 6.1.3.1.2). Cependant, cette
derniére semble difficilement utilisable pour la croissance d’alumine sur un
autre oxyde, puisque I'aluminium a trés fortement tendance & réagir avec
I'oxygeéne de la couche servant de substrat [244].
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F1G. 6.1 — XPS aux raies de photoélectrons 2p de I’aluminium & (gauche) et du fer (a
droite)

Les expériences réalisées au laboratoire ont nettement confirmé cette in-
adaptation de la méthode aux oxydes: le spectre XPS d’un film de 15 nm
de Fes0, est profondément modifié aprés que le film a été recouvert* d’1 nm
d’aluminium métallique (voir figure 6.1). En effet, le pic Fe 2p*/? apparait dé-
doublé; le fin pic principal est attribuable a la forme métallique du fer tandis
que le pic dia a la forme oxydée n’apparait plus que comme un épaulement.
L’XPS a la raie Al 2p montre par ailleurs que celui-ci est essentiellement pré-
sent sous sa forme oxydée (pic centré autour de 74 eV), tandis que le signal
correspondant a la forme métallique (pic entré a 72 V) n’est visible, 1a aussi,
que comme un épaulement.

Les processus de fabrication décrits en 6.1.3.1 ne sont donc pas adaptés
au dépot sur une couche de magnétite puisque le dépot d’une couche d’Al
métallique entraine une forte détérioration du FezO4recouvert a l'interface
Fe304 /AlO, , trés probablement irréversible en raison des énergies de for-
mation des différents composés. La demi-métallicité supposée de FesO,4 étant
trés sensible a la structure cristalline, il nous faut par ailleurs assurer la pos-
sibilité de déposer une seconde électrode de Fe3Oy épitariée, et donc dans un
premier temps parvenir a épitaxier une couche d’Al;O3 sur FesOy.

4.le dépot d’aluminium a été effectué a température ambiante
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6.3 Influence d’un dépot d’Al,Ossur les pro-
priétés d’un film de Fe;0,

6.3.1 Conditions de dépot

Etant donnée l'inadaptation du procédé de croissance standard, nous
avons entrepris de faire croitre un film d’alumine sur Fe;O,4 par codépdt en
utilisant la source d’oxygéne atomique et une cellule de Knudsen contenant
de l'aluminium meétallique. Lors de I’élaboration des multicouches, les films
d’alumine sont déposés a la suite de ceux de FesOy4. Il n’est alors pas en-
visageable de changer la température de dépot entre les deux couches, en
raison de I'inertie thermique de I’échantillon et son support. La croissance de
Fe;O4 s’étant montrée assez sensible a la température du substrat [84], nous
avons choisi de fabriquer les bicouches FezO4 /AlyO3a la température opti-
male pour la croissance de Fe3O,, évaluée a 450 °C. Une fois la température
fixée, deux parameétres seulement sont controlables par I'expérimentateur, a
savoir le flux d’aluminium et la pression d’oxygéne dans la cavité RF?.

6.3.2 Stceechiométrie a 'interface

Comme évoqué au chapitre précédent, les interfaces jouent un réle prépon-
dérant dans le transport tunnel. De ce fait, élaborer des électrodes d’oxydes
se révele délicat, puisque ceux-ci ont souvent un diagramme de phase com-
plexe, et peuvent exister sous plusieurs formes. C’est en particulier le cas des
oxydes de fer, Fe3O4 pouvant étre vu comme une forme intermédiaire au sein
d’un continuum allant de 7-Fe;O3a FeO (voir 1.1.3.2 page 10). Nous avons
donc systématiquement mesuré les spectres XPS au niveau Fe 2p une fois la
couche de Fez Oy recouverte par I’Al, Os . Ceci est possible tant que la couche
d’alumine n’est pas trop épaisse: le libre parcours moyen d’électrons ayant
une énergie cinétique de 800 eV ¢ est d’environ 1.5 nm dans les oxydes, et en
pratique le signal de la raie de photoélectrons Fe 2p, bien qu’atténué, reste
exploitable tant que I’épaisseur d’Al;O3 ne dépasse pas 5 nm.

La figure 6.2 montre le résultat de deux séries d’expériences réalisées soit
a flux d’aluminium constant (fig. 6.2 (a)), soit a flux d’oxygéne contant (fig.
6.2 (b)). Dans les deux cas, il est possible d’obtenir un spectre trés semblable
a celui d’un film de FesO4non recouvert par de I'alumine, pourvu que les
flux relatifs d’aluminium et d’oxygeéne soient corrects. D’un point de vue

5. la puissance de la source plasma est pour tous les dépots fixée a 350 W
6. tous les spectres ont été obtenus a I’aide d’une source utilisant la raie Al K, a 1486.6
eV, et 'énergie de liaison de la raie Fe 2p est d’environ 700 eV
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F1G. 6.2 — XPS au niveau Fe 2p. (a) dépot a flux d’aluminium constant (0.05 nm/min).
(b) dépot a flux d’oxygene constant (P, = 0.23 Torr).

thermodynamique, la réaction :

favorise pourtant fortement la formation d’Al;O3, comme le montre d’ailleurs
le paragraphe 6.2. Le controle de la steechiométrie de FesOy4 & l'interface avec
AlyO3 est donc d’origine purement cinétique. Cette remarque est encore ren-
forcée par le fait que les conditions de dépot conduisant & une interface opti-
male sont indépendantes de I’épaisseur d’Al,O3 déposée : tout se joue pendant
les tous premiers stades du dépot d’AlsO3 . Comme le montre la figure 6.2, la
fenétre de conditions favorables est assez étroite; 1’élaboration de bicouches
Fe304 /ALy O3 est donc extrémement délicate. Elle est en particulier sensible
aux petites modifications de pouvoir oxydant de notre source a oxygéne, et
donc a son usure...

6.3.3 Propriétés magnétiques de Fe;O,
6.3.3.1 Transition de Verwey

Les spectres XPS évoqués au paragraphe précédent ne sont réalisables
que sur des bicouches Fe;O4 /AlyO3, alors que les jonctions tunnel magné-
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Propriétés magnétiques
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F1G. 6.3 — Transition de Verwey sur des bicouches Fe304 (15 nm)/AlyO3 (1.5 nm), me-
surée a partir de 'aimantation ZFC. (a) film de référence de Fe3sO4 de 15 nmm d’épaisseur
(b) film & interface stoechiométrique. (c) interface réduite. (d) interface oxydée.

tiques que nous souhaitons élaborer pour cette thése sont basées sur des
tricouches Fe3sO4 /Al,O3 /FM (FM=Fe, Co ou Fe30, ). Il apparait donc sou-
haitable d’avoir une méthode de controle de la stoechiométrie une fois 1’éla-
boration (voire la lithogravure) terminée, méme s’il est possible d’effectuer
des mesures XPS sur l'interface Fe3Oy /Al,O3 avant dépot d’une électrode de
Fe ou Co.

Nous avons ainsi effectué des mesures de température de Verwey sur
des bicouches Fe3O,4 /Al;O3 également étudiées en XPS, afin de valider cette
technique de mesure indirecte de la stoechiométrie de FesO4 dans le cas des
multicouches. Les températures de Verwey sont déterminées a partir des ai-
mantations ZFC, qui est la grandeur qui offre le "seuil de détection" le plus
bas pour la transition (voir chapitre 4). Les résultats sont représentés a la
figure 6.3. On constate que la bicouche a interface stoechiométrique présente
la méme température de Verwey que le film de référence, tandis que Ty est
abaissée lorsque I'interface est réduite, et qu’aucune transition n’est décelable
(du moins au dessus de 80 K) lorsque 'interface est oxydée. La mesure de
Ty donne donc des indications compatibles avec celles de 'XPS, méme si elle
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porte sur ’ensemble de la couche de Fe3Oy .

6.3.3.2 Coercivité et rémanence
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F1G. 6.4 — Détail de cycles d’hysteresis & température ambiante sur des bicouches
Fe304 (15 nm)/ AloO3 (1.5 nm). Afin de faciliter les comparaisons, les aimantations sont
normalisées par rapport & M (20 kOe). (a) film de référence de FesO4 de 15 nm d’épaisseur
(b) film & interface stoechiométrique. (c¢) interface réduite. (d) interface oxydée.

Nous avons également mesuré les cycles d’hystérésis a 300 K d’un grand
nombre de bicouches Fe3O4 /AlyO3 (les résultats typiques sont reportés a la
figure 6.4). Les bicouches a interface réduite montrent une rémanence signi-
ficativement plus faible que les couches de référence de méme épaisseur (voir
figure 2.10 page 46) tandis que les couches oxydées ont une coercivité aug-
mentée et une aimantation réduite (environ 300 kA /m). Nous observons donc
a nouveau une corrélation entre propriétés magnétiques globales et stoechio-
métrie a I'interface avec Al,O3. Celle-ci semble indiquer que le dépot d’une
couche d’alumine affecte ’ensemble du film de Fe3O,4, en favorisant les mé-
canismes de transformation inter-oxydes décrits en 1.1.3.2.La transformation
est sans doute compléte dans le cas de la couche oxydée, qui est de couleur
rouge et ne montre aucun signe de transition de Verwey. L’aimantation est
plus faible que celle du v-Fe;O3 massif, ce qui suggére la présence d’a-Fe, O3 .
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6.4 Propriétés de la barriére d’alumine

Dans la section précédente, nous avons désigné la couche d’oxyde d’alu-
minium couvrant le FesO, par Al;O3ou alumine. il s’agit dans cette section
de vérifier la stoechiométrie de la couche, et de préciser la structure cristalline
adoptée

6.4.1 Stcoechiométrie
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F1G. 6.5 — Caractérisations chimiques de la barriére d’alumine. (a) : spectre XPS 4 la raie
de photoélectrons Al 2p. La position du pic, & 74.2 eV, correspond a la forme oxydée de
Paluminium. (b) : spectre Auger a la raie Al LMM. Les fleches indiquent la position du pic
de ’Al métallique (67 €V) et de 'aluminium oxydé (54 eV). La légére courbure observée
aux environ de 67 eV n’est pas significative, et I’on peut conclure que l’aluminium est
entierement sous forme oxydée

Afin de déterminer la stoechiométrie des couches d’alumine, nous avons
utilisé les deux caractérisations chimiques in situ disponible dans notre sys-
téme de croissance. Un exemple de spectre XPS obtenu au niveau Al 2p est
donné a la figure 6.5 (a). Le pic est situé a 74.2 eV, ce qui correspond [233|
au déplacement chimique rapporté par rapport a 'aluminium métallique (72
eV). Tous les spectres obtenus sont similaires, quelle que soit 1’épaisseur d’alu-
mine déposée; notre processus de croissance permet donc de s’affranchir des
problémes de sur- et sous-oxydation rencontrés par les méthodes de post-
oxydation, naturelle ou par plasma. La précision de 'XPS quant a la stce-
chiométrie n’est cependant que de I'ordre de 5%, et nous avons également
réalisé des spectres Auger sur les barriéres d’alumine’, comme illustré a la
figure 6.5 (b). Cette méthode se révéle plus précise que 'XPS du fait du plus

7. ce type d’expérience est en principe sensible aux effets de charge, mais ceux-ci sont
atténués par la présence d’'une couche conductrice de FezO,4 sous I’Al, O3
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important déplacement chimique (13 €V au lieu de 2) entre la raie de I'alu-
minium métallique et celle de ’aluminium oxydé. L’oxydation d’une couche
d’aluminium se traduit par la disparition du pic & 67 eV [245], et 'on peut
donc affirmer que la forme métallique de I'aluminium n’est pas décelable en
spectroscopie Auger pour nos films. L’aluminium ne connaissant qu’un degré
d’oxydation (correspondant & l'ion AI*T), nous concluons que les barriéres
d’alumine déposées sur Fe3O,4 sont steechiométriques, dans la limite de pré-
cision de nos méthodes de mesures.

6.4.2 Phase déposée

Une caractéristique originale des barriéres d’alumine déposée par MBE
sur FegO4est leur caractére épitaxié: comme évoqué en 6.1.3.2, trés peu
d’études rapportent la croissance épitaxiale d’alumine (sur quelque substrat
que ce soit), et les barriéres tunnel d’AlO, utilisées en électronique de spin
sont toutes amorphes (voir 6.1.3.1). Ceci peut paraitre suprenant étant donné
que des barriéres cristallines de trés nombreux matériaux ont été utilisées:
rien qu’en se limitant au cas des jonctions tunnel magnétiques comprenant
au moins une électrode de Fe3Oy4, on peut déja citer MgO (96,127,246, 247|,
SrTiO3 [109,248] et CoCryO4 [249,250.

~
QD
N

(b)

F1G. 6.6 — clichés RHEED obtenus suivant les directions [1010] (en haut) et [1100] (en
bas) du substrat. Couches d’alumine de 1.5 (a), 3 (b) et 5 nm d’épaisseur (c)

La premiére preuve du caractére cristallin de nos barriéres d’alumine est
I'existence de clichés RHEED, dont la figure 6.6 montre quelques exemples.
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Les clichés ont tendance a devenir plus diffus lorsque 1’épaisseur d’alumine
augmente, mais on peut tout de méme affirmer que la croissance du film
d’alumine reste bidimensionnelle tant que 1’épaisseur reste inférieure a 5 nm.
Par ailleurs, les clichés suivant la direction [1010] du substrat de a-Al,O3
ne correspondent pas a la phase corindon, mais bien a la phase spinelle. On
constate également la présence de tiges indexées (1/2,1/2) pour les clichés
réalisés suivant la direction [1100], méme si celles-ci sont de plus en plus atté-
nuées lorsque I’épaisseur d’alumine augmente. Nous sommes donc en présence
d’une structure spinelle, sans doute partiellement ordonnée.

F1G. 6.7 — Clichés LEED obtenus au laboratoire. (a): film de 25 nm de Fe3Qy, énergie
des électrons incidents de 115 eV. (b) bicouche FezO4 (25 nm)/v-Al2O3 (3 nm) énergie des
électrons incidents de 151 eV. Le film de 3 nm montre un cliché de symétrie 6, diffus mais
présent

Certaines couches d’Al;O3 ont également fait 'objet d’études LEED, com-
me le montre la figure 6.7. La figure 6.7 (b) correspond a un cliché diffus,
mais on peut cependant y distinguer des pics larges correspondant a une
symeétrie 6, qui ne sont visibles que dans deux fenétres d’énergie assez étroites
(autour de 60 et 150 eV). Le caractére diffus du cliché LEED doit de plus
étre relativisé, puisque le "substrat" (en fait le film de 25 nm de Fe3Oy)
fournit un cliché certes bien plus contrasté que la couche d’alumine, mais
sensiblement moins marqué que celui d’un monocristal de a-Al,O3 ou un
film ultramince de Fe3O, [84]. La croissance d’Al;O3sur Fe3O4 apparait par
ailleurs bien plus favorable que sur d’autres substrats: nous obtenons des
clichés LEED correspondant & une phase ordonnée alors que la croissance a
lieu a relativement basse température (~ 700 K) et que les films sont assez
épais, par rapport aux conditions et épaisseurs rapportées dans la littérature
[242,243]
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F1G. 6.8 — Microscopie électronique en transmission sur une tricouche FezOy4 (15 nm) /-
AlyO3 (1.5 nm)/ Fe (3 nm). (a): vue générale. (b): transformée de Fourier de (a), qui
simule le cliché de diffraction. (c): détail de (b), tache de type (111); on distingue une
seconde tache (faible) en plus de la premiére. (d): transformée de Fourier inverse (fond
noir numérique) de la zone marquée 1, correspondant a la couche d’alumine. (e) : fond noir
numérique de la zone 2, correspondant & FesO, .

Cette étude structurale a enfin été complétée par un travail (réalisé en
collaboration avec P. Bayle-Guillemaud (SP2M, CEA Grenoble) et F. Pau-
mier (LMP, Poitiers)) de microscopie électronique en transmission, qui est
résumé a la figure 6.8. Les images TEM confirment ce que les clichés RHEED
laissaient supposer: I'alumine déposée sur Fe;O4 adopte le méme réseau spi-
nelle. Comme évoqué en 6.1.1, deux phases d’alumine cristallisent dans ce
réseau, 7-Al,O3 et n-Al,O3 . Les deux ne différent que par la position des la-
cunes d’aluminium dans le réseau spinelle, et toutes les phases intermédiaires
peuvent exister. Distinguer les différentes phases d’alumine spinelle est donc
extrémement difficile d’un point de vue expérimental- les seules informations
disponibles & I’heure actuelle proviennent de calculs de DFT [229, 251, 252]
- et nous ne pouvons pas, en toute rigueur, déterminer si nos couches d’alu-
mine correspondent plutot a y-Al,O3z, n7-Al,O30u une phase intermédiaire.
Il n’est d’ailleurs pas certains que 1’ordre dans nos couches soit suffisamment
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bon pour que cette distinction ait un sens. Nous adopterons quoiqu’il en soit
dans la suite la dénomination v-Al,O3 qui est celle le plus souvent adoptée
par abus de langage® dans la littérature.

Les images de microscopie ¢électronique nous permettent de plus d’obtenir
des informations sur le parameétre de maille de la phase déposée. Les figures
6.8 (b) et (c) présentent la transformée de Fourier (et sont donc une simu-
lation du cliché de diffraction) de 'image de la figure 6.8 (a). On distingue
sur la figure 6.8 (c¢) deux taches correspondant au noeud (111) du réseau ré-
ciproque de la structure spinelle; le désaccord de paramétre de maille entre
ces deux taches est d’environ 6%, ce qui est la valeur rapportée par la lit-
térature entre Fe3Oget 7-Al,O3 [229]. Les transformées de Fourier inverses
permettent de retrouver séparément chacune des deux couches (figures 6.8
(d) et (e)). Ainsi, méme les couches trés minces (ici 1.5 nm) de 1-Al,O3
déposées sur FezO,4 sont relaxées.

6.4.3 Continuité électrique

Fe,O, (15 nm)
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F1G. 6.9 — Spectroscopie Auger aux raies Fe LMM de bicouches FezOy4 (15 nm)/ ~-
AlyO3 (t nm), ainsi que de références de a-AlyO3 monocristallin et de Fe3Oy4 . Les raies du
fer sont visibles seulement pour la barriére de 2 et 3 nm d’épaisseur, trés atténuées par
rapport au Fe3O,4 non recouvert.

Pour espérer observer un effet de magnétorésistance tunnel, il est indis-
pensable de déposer une barriére continue, du moins a ’échelle de la jonction
lithographiée. Le dispositif de croissance du laboratoire dispose d’un moyen
de vérifier in situ la continuité macroscopique de la couche de y-Al,O3, a
l’aide d’un spectrométre Auger, qui n’est sensible qu’aux derniers plans ato-
miques des multicouches. La figure 6.9 montre les résultats obtenus pour des
bicouches Fe3Oy4 /7-Al,O3. La couverture est totale dés que 1’épaisseur est

8. que nous perpétuons donc ici...
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supérieure & 3 nm et les raies sont trés atténuées pour des épaisseurs infé-
rieures. Par ailleurs, ces spectres permettent d’exclure toute diffusion du fer
dans le 7-Al,O3.

Hauteur (nm)

Résistance (Q)

102 104 10%® 108 1010 10%?

F1G. 6.10 — Cartographies de résistance électrique réalisées a I’aide d’'un AFM a pointe
conductrice, images 500x 500 nm. (a) et (c) film de référence (FegO4 15 nm), pour lequel
(log R) = 5.4. (b) et (d) bicouche Fe304 (15 nm)/v-Al;03 (1.5 nm). (log R) vaut 8.2 et les
parties les plus conductrices (en jaune) ont une résistance un ordre de grandeur supérieure
a celle de la couche non recouverte

La spectroscopie Auger a cependant l'inconvénient de ne fournir qu’une
information macroscopique, a une échelle qui n’est pas celle des jonctions
tunnel : le diamétre du spot d’électrons frappant I’échantillon est d’environ
un millimétre, tandis que la dimension typique des jonctions tunnel est de
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l'ordre de la dizaine de pm. Nous avons donc utilisé (en collaboration avec
Karim Bouzehouane de 'UMR CNRS/Thalés, Palaiseau) une technique spé-
cifiquement adaptée a I’étude des propriétés électriques des barriéres tunnel :
I’AFM a pointe conductrice [253]. La technique est basée sur la microscopie
a force atomique en mode contact, mais la pointe du microscope sert égale-
ment & prendre un contact a la fois mécanique et électrique avec la surface
de I’échantillon. Un second contact est obtenu par soudure a froid a la laque
d’argent, loin de la pointe. Il est & noter que cette technique ne fournit qu'une
mesure relative de la résistivité : pour étre vraiment significatives, les mesures
sur une bicouche électrode inférieure/barriére tunnel doivent s’accompagner
d’une mesure sur 1’électrode seule, réalisée avec la méme pointe.

On obtient alors une information locale sur la résistivité de la barriére,
comme le montre la figure 6.10. La résistivité moyenne de la couche recouverte
d’alumine est supérieure de trois ordres de grandeur a celle de la couche de ré-
férence, ce qui confirme le caractére isolant de la phase 7-Al,O3 déposée?. Les
variations locales de la résistivité sont importantes, ce qui est attendu étant
donné la dépendance exponentielle du coefficient de transmission par rapport
I'épaisseur d’une barriére tunnel (voir chapitre précédent). Il est toutefois a
noter que les points les plus conducteurs restent dix fois plus résistants que la
couche de référence. La comparaison avec les images topographiques (figure
6.10 (a) et (b)) montre que ces points de plus forte conduction correspondent
a des "bosses" et non des trous. Il s’agit donc sans doute d’excroissances de
la couche de Fe3O,4, moins recouverte par de I’alumine.

Une information supplémentaire peut étre obtenue & partir de la distri-
bution des courants, qui sont proportionnels aux coefficients de transmission
locaux. En effet, si on suppose une répartition gaussienne des épaisseurs de
la barriére et que la tension appliquée est inférieure a la hauteur de barriére,
la distribution des courants P(i) suit une loi log-normale [211,212,254,255]:

Pi) = \/% exp (-%) (6.2)

B vaut alors opys/A ou A désigne la longueur d’atténuation des électrons dans
la barriére tunnel.

h
A= (6.3)
2¢/2m.(Vop — E)
et o.ms la rugosité moyenne de la barriére. La figure 6.11 reproduit un exemple
d’ajustement obtenu & partir de ’équation 6.2, qui montre que pour cet

9. ceci semble évident & priori, mais ce type d’expérience révéle parfois que des couches
de matériaux isolants dans leur forme massive, satisfaisantes d’un point de vue structural
et chimique sont en fait conductrices...
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F1G. 6.11 — Distribution des courants mesurés (et donc des coefficients de transmission)
sur une image 3x3 um? d’AFM a pointe conductrice d’une bicouche Fe3Oy4 (25 nm)/~-
AlO3 (2 nm) (insert). Le trait plein correspond a lajustement a l’aide d’une loi log-
normale (équation 6.2) avec o« = 4 et § = 1.2

échantillon la rugosité de la barriére est de 'ordre de la longueur d’atténua-
tion des électrons, soit environ (0.1 nm en supposant une hauteur de barriére
effective Vy — E de 'ordre de 2 eV. Le paramétre 3 correspond cependant &
une rugosité effective, puisqu’outre la rugosité topologique de la barriére, des
fluctuations locales de hauteur de barriére, ou la présence de défauts ponc-
tuels, pourraient également expliquer la distribution de courant observée. La

faible valeur de  nous permet cependant de conclure a la trés bonne qualité
de la barriére étudiée.

6.5 Electrode supérieure

6.5.1 Fe;0,

Une fois la barriére déposée, il reste encore a élaborer la derniére partie
-électrode supérieure et éventuelle(s) couche(s) de protection- de la multi-
couche qui une fois lithographiée deviendra un ensemble de jonctions tunnel.
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F1G. 6.12 — XPS a la raie Fe 2p d’une tricouche Fe3O4 (19 nm) /7-Al;03 (2 nm) /Fe3 04 (4
nm)(-e-) et référence de FesOy (-o-). L’épaisseur cumulée des deux derniéres couches est
suffisante pour que le signal provienne seulement de la couche supérieure de FesOy .

L’objectif du laboratoire étant d’élaborer des jonctions tunnel magnétiques
comprenant deux électrodes de magnétite, nous présentons ici la croissance
de FezOygsur 7-AlsO3 méme si ces résultats restent préliminaires pour des
raisons qui apparaitront plus loin. Comme pour la premiére électrode, c’est
la stoechiométrie a l'interface v-AlyO3 /Fe3Oy4 qui est le principal paramétre
d’optimisation. La figure 6.12 présente le spectre XPS d’une tricouche a la
raie Fe 2p pour des conditions de dépdt optimisées concernant 'interface
~v-Al,O3 /Fe304 (le signal correspondant a la couche inférieure de Fe3Oy est
négligeable étant donné I'épaisseur d’oxyde - 6 nm - qui la recouvre, les raies
sont élargies a cause des effets de charge, diis sans doute a la couche de -
AlyO3). Le probléme se révéle plus simple a résoudre que pour linterface
Fe;04 /7-Al O3 (voir 6.3.2): les conditions de dépots de Fe;O4 conduisant
a la bonne stoechiométrie du film de FezO4 supérieur sont, de facon surpre-
nante, identiques & celles du dépot de FesOysur a-Al,O3. Les énergies de
surfaces impliquées sont pourtant probablement différentes mais il est vrais-
semblable que, comme pour la premiére interface, ce soit la cinétique de la
croissance qui controle la stoechiométrie.

D’un point de vue structural, les clichés RHEED (non représentés ici)
nous permettent d’affirmer que le Fe3O,4 s’épitaxie sur la barriére de v-Al;Os3 ;
les clichés sont caractéristiques de la structure spinelle dés que 1’épaisseur
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F1G. 6.13 — Evolution du paramétre de maille (exprimé en terme de désaccord paramé-
trique avec le substrat d’a-Al2Og3 ) suivant [1100] au cours de ’élaboration d’une tricouche
Fe304 (10 nm)/y-AlyO3 (3 nm)/FegO4 (7 nm). Les lignes horizontales correspondent aux
paramétres de maille de Fe3Oy4 et v-Al; O3 massifs.

de la seconde couche de Fe3O4dépasse 5 nm. Par ailleurs, la figure 6.13
montre que cette seconde couche de Fe3O, relaxe rapidement, aprés un régime
transitoire similaire (présence d’une phase dilatée) a celui rencontré lors de
la croissance de FezOysur a-Al,O3 . La bonne épitaxie est confirmée par
les études de microscopie électronique en transmission, dont la figure 6.14
(a) montre un exemple. Il a de plus été possible de réaliser ' une analyse
chimique locale par spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons (EELS). Le
profil chimique représenté a la figure 6.14 (b) correspond a ce qui est attendu:
stoechiométrie Fe3O,4 de part et d’autre de la barriére, et absence de diffusion
du fer dans le 7-Al,O3 (le diamétre de la sonde est supérieur a I’épaisseur
de la barriére, ce qui explique que le signal du fer ne s’annule pas).

Malgré ces résultats encourageants, nous n’avons pas entrepris de litho-
graphier ces échantillons pour fabriquer des jonctions tunnel: il aurait fallu
pour celd également obtenir un découplage magnétique entre les deux couches
de Fe3Oy, ce qui n’a pas pu étre réalisé dans le temps imparti pour cette thése.
Nous avons envisagé de faire croitre deux couches d’épaisseurs (et donc po-
tentiellement de coercivités) différentes, mais les mesures sur les films de
Fe3O,4 excluent cette approche: la coercivité est constante pour les épaisseurs

10. Collaboration P. Warin et P. Bayle-Guillemaud, CEA Grenoble
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F1G. 6.14 — Microscopie électronique en transmission sur une tricouche Fe3O4 (20 nm) /-
AlO3 (6 nm)/ FesOy4 (11 nm). (a) image du réseau direct. La couche supérieure de
Fe3 04 est épitaxiée sur la barriére de v-Als O3 . (b) Spectroscopie de pertes d’énergie d’élec-
trons (EELS) du méme échantillon. Les deux couches de FegO4 sont steechiométriques, et
il n’y a pas de diffusion de Fe dans la barriére (le signal du fer ne retombe pas a zéro du
fait de la largeur sondée).

supérieures a 20 nm (voir figure 2.9 page 46) et, dans la plage ou elle varie, on
observe une diminution de la rémanence en plus de celle de la coercivité (voir
figure 2.10). Dans ces conditions, on n’obtient pas de véritable état antipa-
ralléle requis pour I'observation de magnétorésistance tunnel. Les différents
essais de modification de coercivité du Fe;O4 par couplage d’échange n’ont
pas abouti avec les matériaux disponibles sur le bati de croissance; 1’acqui-
sition récente (février 2005) d’une cellule d’évaporation de cobalt ouvre des
perspectives puisque de forts couplages d’échange ont été rapportés pour les
interfaces Fe3O4 /Co,Fes_, 04 [256] et FesO4 /CoO [256-258]. Dans le temps
imparti pour cette thése, nous avons di nous limiter a la croissance de couches
métalliques sur v-Al; O3 .

6.5.2 Films métalliques
6.5.2.1 Optimisation du découplage magnétique

Afin de vérifier que la barriére de v-Al,O3 déposée sur Fe3O4 permet un
découplage magnétique entre électrodes d’une jonction tunnel magnétique,
nous avons élaboré des tricouches Fe;O4 /v-Al,O3 /Fe. Afin d’éviter toute
formation d’oxyde de fer a l'interface avec le 7-Al;Og3, le fer a été déposé
a température ambiante. Ces couches de fer sont donc trés peu cristallines:
le RHEED ne révéle aucune figure de diffraction, et seule la microscopie
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F1G. 6.15 — Cycles d’hystérésis majeurs (symboles pleins) et mineurs (symboles évideés)
de tricouches FezOy4 (t nm)/v-Al2O3 (5 nm)/ Fe (10 nm). (a): ¢ = 15 nm le cycle mineur
est étroit (H. = 40 Oe) et centré. (b): t = 50 nm le cycle mineur est large (H.= 100
Oe) et 'on observe un léger décalage du cycle (Hy= 5 Oe). Les inserts montre les cycles
d’hystérésis aux champs plus élevés.

électronique révéle l'existence de grains, de taille nanométrique (voir figure
6.8 page 150). Ces couches nanocristallines peuvent toutefois étre utilisées
comme sonde pour évaluer les couplages magnétiques a travers la barriere.
La figure 6.15 met en évidence l'effet de 1’épaisseur de la couche de FezOy,:
lorsque celle-ci est épaisse, le cycle mineur correspondant au retournement
de 'aimantation du fer est large et légerement décalé (figure 6.15 (b)), tandis
qu’une tricouche dans laquelle la couche de Fe3Oyest fine (15 nm) montre
un cycle mineur étroit et centré. Nous attribuons ce couplage a 'effet peau
d’orange [213| qui se manifeste lorsque deux couches magnétiques séparées
par un matériau non magnétique montrent des rugosités correlées (voir 5.2.1
page 133). Les mesures de microscopie a force atomique que nous avons pu
effectuer conduisent en effet & une rugosité pic-a-pic trés faible (de l'ordre
de 0.5 nm) dans le cas des films de 15 nm alors que celle-ci est beaucoup
plus importante (4 nm) dans le cas des films de 50 nm. Le tableau 6.1 donne
I’ensemble des valeurs de champ coercitif H. et de champ d’échange H; me-
surées, qui confirme cette tendance. Le couplage est par ailleurs d’autant plus
marqué que la barriére est fine.

6.5.2.2 Dépodts de cobalt sur 7-Al, O3

Les tricouches Fe3Oy4 /v-Al,O3 /Fe évoquées au paragraphe précédent nous
ont permis d’évaluer les couplages magnétiques a travers la barriére, mais la
polarisation en spin a U'interface Fe/AlyO3est trés mal connue. Nous avons
préféré lithographier des jonctions tunnel Fe3O, /7-AlbO3 /Co, puisque de
trés nombreux groupes ont rapporté des résultats de TMR pour des jonc-
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épaisseur (nm)

Fe304 ’}/—AIQO;), Fe Hc Hd
15 1.5 3 ]| 62.5 | 12.5
15 2 3 20 0
15 5 10 || 40 0
25 3 10 || 65 bt
50 3 10 95 | 7.5
50 Y 10 || 100 5

TAB. 6.1 — Couplages magnétiques & travers des barriéres de y-Al; O3, observés a aide
de couches de fer nanocristallin déposées sur les bicouches FesO4 /v-Al2O3 . Les champs
coercitifs H} et H_ sont évalués a partir de la dérivée du cycle mineur, et le champ
coercitif H, est la demi-différence tandis que le champ de couplage H,; est la demi-somme.

0.5 nm

[1010] [1100]

15 nm

F1G. 6.16 — Clichés RHEED réalisés pendant la croissance des couches de cobalt déposées
in situ. La croissance est trés peu ordonnée pendant les premiers stades, mais un ordre
apparait et les films utilisés dans la suite peuvent étre considérés comme cristallins.

tions comprenant AlO, et Co. Deux types de dépots ont été réalisés:

— dépot par pulvérisation cathodique ex situ (réalisés a 'UMR CNRS/Thalés
par Cyrille Deranlot et Annie Vaurés). La couche de 15 nm de cobalt
est polycristalline, et est recouverte d’une couche de protection de 15
nm d’or.
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— dépot par MBE in situ: la couche de cobalt de 15 nm est déposée sur
la bicouche Fe;04 /v-AlyO3 aprés que cette derniére ait été caractérisée
en XPS (voir 6.3.2). Le cobalt est déposé a température ambiante, a 0.1
nm/minute. Aprés caractérisation, le cobalt est recouvert d’une couche
de 25 nm d’aluminium.

Bien que le dépot soit réalisé a température ambiante, le cobalt s’épitaxie
sur 7-AlsO3, comme le montre les clichés RHEED reproduits a la figure 6.16.
Le film de cobalt est désordonné au début de la croissance mais des figures
de diffraction apparaissent progressivement suivant les directions [1010] et
[1100] du substrat d’alumine. Il n’est toutefois pas possible de déterminer
sur la base des seuls clichés RHEED la structure cristalline du film de cobalt,
puisque les films de cobalt cubique a face centrée (111) et hexagonal compact
(0001) possédent le méme réseau réciproque de surface [259].

1.0 " 1.0
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F1G. 6.17 — Cycles d’hystérésis majeurs (symboles pleins) et mineurs (symboles évidés)
de multicouches FezOy /7-Al;O3 /Co/P (P couche de protection), mesurés a température
ambiante. (a): FegOy4 (25 nm)/v-AlyO3 (3 nm)/ Co (15 nm)/ Au (15 nm), le cobalt poly-
cristallin et la couche de protection d’or sont déposés ez situ par pulvérisation cathodique.
(b): Fe3O4 (25 nm) /v-AlO3 (3 nm)/ Co (15 nm),/ Al (25 nm), ’ensemble de la croissance
est réalisée in situ dans le bati de MBE du laboratoire

Les propriétés magnétiques des films de cobalt sont données par la figure
6.17. Pour les couches déposées ez situ, le cycle mineur (correspondant au
retournement de ’aimantation du cobalt) n’est pas centré, et le retournement
est assez progressif, alors que le cycle mineur est centré, carré et plus étroit
lorsque le cobalt est déposé in situ. L’origine du décalage observé dans le
premier cas est peu claire, et il faut noter par ailleurs que le cycle de la
couche déposée in situ est légérement élargi par rapport a celui d’un film de
cobalt déposé sur a-Al,O3 [259].
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6.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit en détail I’élaboration d’une barriére
de v-Al;O3, et plus généralement de multicouches permettant de lithogra-
phier des jonctions tunnel. Nous avons ainsi montré qu’il était possible de
controler la stoechiométrie de la couche de Fe3O4 a l'interface avec la barriére
d’alumine par I'intermédiaire des flux relatifs d’oxygéne et d’aluminium pen-
dant la croissance de cette derniére. La barriére d’alumine est cristalline, et
continue d’un point de vue électrique. Enfin elle permet d’assurer un décou-
plage magnétique satisfaisant tant que la couche de Fe3O,4 est peu rugueuse,
c’est a dire lorsque I'épaisseur est inférieure ou égale a 25 nm. Il est possible
d’épitaxier un film de Fe3O4sur v-Al;O3, mais nous n’avons pu obtenir de
découplage magnétique entre les deux électrodes. Nous avons donc déposé
sur 7-Al,O3 des films de cobalt, ez situ puis in situ. Dans ce dernier cas, le
cobalt est épitaxié.
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Chapitre 7

Mesures de la polarisation en spin
de Fe3Oy

L’objectif de ce chapitre est de présenter les mesures de la polarisation
en spin des films de Fe3O4une fois ceux-ci recouverts par la couche de -
Al;O3 évoquée au chapitre précédent. Aprés avoir rappelé les différentes mé-
thodes de mesure de la polarisation en spin et les résultats rapportés dans la
littérature au sujet de Fe3O,4 , nous décrirons les résultats obtenus par les deux
méthodes que nous avons utilisées concernant 'interface Fe3Oy /-AlO3: la
photoémission résolue en spin et le transport tunnel.

7.1 Introduction

7.1.1 Meéthodes de mesures de la polarisation en spin

La polarisation en spin, définie par:

_ n(EF) —n (EF)
P = (Er) ¥ ny(Er)

ou (n1(Ep) (resp. n|(Er)) désigne la densité d’états des porteurs de spin
majoritaire (resp. minoritaire) au niveau de Fermi, est une grandeur parti-
culiérement délicate & mesurer. Ceci provient du fait qu’il faut extraire les
électrons situés au niveau de Fermi afin de réaliser la mesure, et que les dif-
férents processus physiques utilisés dépendent a priori du spin de I’électron.
Expérimentalement, on a seulement accés a la quantité:

(7.1)

arny (Ep) — ayny(Ep)
arny(Er) +ayn (Er)
aq et o) étant des coefficients particuliers a la méthode de mesure utilisée.

Panes = (7.2)
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7.1.1.1 Photoémission résolue en spin

F1G. 7.1 — Principe de la photoémission résolue en spin. La lumiére incidente (souvent
polarisée circulairement) excite un électron de spin 1 ou | vers un état au dessus du niveau
du vide (W désigne le travail de sortie du systéme). On mesure la distribution en énergie
cinétique des photoélectrons (& droite) qui refléte la densité d’états du solide (& gauche).

La photoémission repose sur l'effet photoélectrique, comme l’illustre la
figure 7.1: le faisceau incident, dont I'énergie Aw est fixée, excite un électron
(de valence dans le cas qui nous intéresse) du solide vers un état au dessus
de I'énergie du vide. L’intensité est calculée a partir de la régle d’or de Fermi
(voir A.3.1 page 208 pour un traitement détaillé) :

1Bk ?) o 33 (ol fv, ) AGwE) (79

i7f7E GZT"L

ou € désigne la polarisation du faisceau incident, F. = hw — E) ’énergie
cinétique des photoélectrons, ‘\I'Z Ea> et |Uy g, o) les fonctions d’onde mono-

électroniques initiales et finales du photoélectron intégrant le spin®, 7 I'opé-
rateur position et A la fonction spectrale, qui prend en compte les effets
multiélectroniques (voir A.3.1.1.2 page 209). Dans notre cas, on s’intéresse

LW 5, ) = [e57) ©10) et 195 5.0) = o7, ® o), ot |, £) et I, ) designent
les parties spatiales des fonctions d’onde
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aux densités d’états au niveau de Fermi. On cherche alors a écrire, formel-

lement, I'intensité mesurée suivant une direction de spin (par exemple T) en
introduisant une section efficace oy :

]T(El = O,hbd,g) = JT(EF,é’)nT(EF) (74)

(a) (b)

intensity (arb. units)

F1G. 7.2 — Sensibilité de photoémission a la polarisation du faisceau incident. Les spectres
de la bande de valence ont été obtenus sur un film ultramince de cobalt. La seule différence

de conditions expérimentales entres les spectres (a) et (b) est le sens de polarisation de la
lumiére (d’aprés la référence 260).

L’emploi de lumiére polarisée (systématique dans le cas d’expériences
réalisées a 'aide de rayonnement synchrotron) oblige a traiter précisément
I’élément de matrice dans 7.3 a la recherche d’éventuelles régles de sélection.
Une premiére approche, non relativiste, améne & penser que celles ci portent
sur le moment cinétique orbital et sont donc indépendantes du spin, mais la
prise en compte du couplage spin orbite fait apparaitre des régles portant sur
le moment cinétique total j [261] : pour une lumiére polarisée circulaire droite
notée ¢~ (resp. gauche, notée (T), les transitions autorisées sont telles que
Aj = =£1 et Am; = +1 (resp. Am; = —1), ou [ désigne le moment cinétique
orbital et m; sa projection le long de la direction du faisceau. Ceci revient en
pratique a considérer que l'effet du retournement de la polarisation circulaire
(¢t — () équivaut a un retournement de 'axe de quantification du spin, et
donc de I'aimantation de I'échantillon (M — —M). Cette équivalence n'est
pas vérifiée dans le cas de la photoémission résolue en spin de la bande de
valence des matériaux ferromagnétiques [260,262|, comme lillustre la figure
7.2 : interactions d’échange et couplage spin-orbite ne sont plus indépendants,

et seul un calcul ab initio peut permettre d’interpréter rigoureusement les
spectres observés [262].
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Si 'on cherche a relier les intensités mesurées aux densités d’états ny(Ep)
et n(Er), il faut donc faire intervenir quatre sections efficaces?, dans des
équations similaires a 7.4

I(CT) a1 (¢ )ni(Er) (7.5)
L(¢T) = o1(¢T)n(Er) (7.6)
I(¢T) = o (¢T)n(Er) (7.7)
L(¢7) = o (¢ )n(Er) (7.8)

La polarisation en spin mesurée en photoémission, une fois les asymé-
tries expérimentales éliminées (voir A.3.1.3.3 page 219) et en sommant les
intensités pour les polarisations (T et (~, vaut alors:

[01(¢") + o1 (¢TI (Er) — [0y(¢T) + 0y (¢7)]ny (Er)

= ) T OB T 0 ) T B Y

En pratique, trés peu d’études portent sur les différentes sections efficaces
définies par les équations 7.5 a 7.8, et la plupart des travaux les supposent
implicitement toutes égales, ce qui est sans doute assez proche de la réalité.
Dans ces conditions, Pp est une bonne valeur approchée de la polarisation
absolue P définie par 7.2, et la photoémission résolue en spin est bien la
plus directe des méthodes de mesure de la polarisation en spin. Depuis le
développement des sources de rayonnement synchrotron il est de plus possible
de choisir I’énergie de la lumiére incidente, afin de faire ressortir certains
aspects des spectres. La photoémission permet également d’étudier une assez
large plage de la bande de valence, contrairement aux méthodes utilisant des
supraconducteurs (voir infra) qui sont limitées par la bande interdite de ces
derniers.

Cependant, toute mesure de photoémission ne sonde qu’'une faible pro-
fondeur sous la surface d’un échantillon (la profondeur sondée dépend du
matériau mais surtout de I’énergie cinétique des photoélectrons et donc in-
directement de la longueur d’onde utilisée; elle est typiquement de I'ordre
de quelques nm); il faut donc faire I’hypothése que la structure de bande
mesurée est similaire a celle du matériau massif. Il est de plus nécessaire
de travailler sur une surface exempte de contamination, ce qui impose une
longue préparation® de 1’échantillon si celui-ci est élaboré ex situ. Les détec-
teurs de Mott (voir A.3.1.3 page 216) utilisés pour obtenir la résolution en

2. pour alléger I’écriture, nous omettons la dépendance en énergie et écrivons les sections
efficaces comme fonctions de la seule polarisation de la lumiére
3. a base de recuit(s) sous oxygene et/ou abrasion(s) ionique.
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spin occasionnent par ailleurs une perte trés importante de signal (environ
99.9 %), ce qui oblige souvent a détériorer la résolution en énergie pour
obtenir un signal suffisant. En pratique le rapport AE/E est donc bien in-
férieur au cours d’une expérience de photoémission résolue en spin aux 10~
que permettent d’atteindre les lignes de lumiére. Enfin, les mesures doivent
étre faites & champ nul, c’est a dire dans I’état rémanent de I’échantillon, ce
qui entraine une correction pour les matériau dont le cycle d’hystérésis n’est
pas carré (voir 7.2.2.2).

7.1.1.2 Reéflection d’Andreev

Une seconde méthode de mesure de la polarisation en spin, historique-
ment la plus récente, utilise la réflection d’Andreev & un contact ponctuel
métal /supraconducteur [263-265|. Le principe en est illustré a la figure 7.3:
dans le cas d’un métal non magnétique ou partiellement polarisé, il est pos-
sible de faire circuler un courant lorsque la tension est inférieure & A/e, 2A
étant la bande interdite du supraconducteur. Le passage d’un électron de spin
s du métal dans le supraconducteur s’accompagne de la réflexion d’un trou
de spin s (correspondant a une lacune dans une bande de spin —s) a 'inter-
face métal-supraconducteur; les deux électrons, de spin T et |, passés dans le
supraconducteur forment une paire de Cooper. L’ensemble du processus est
connu sous le nom de réflexion d’Andreev [266].

@ électron b)
incident
eV =" oV *
¢$ ..... pairede ______ _1$ ___________
@ Cooper gy --te--- g : @
<
trou *
réfléchi p’as d_e
réflexion
possible

F1G. 7.3 — Principe de la réflexion d’Andreev. (a): cas du métal non magnétique. Le
passage d’un électron de spin s du métal dans le supraconducteur s’accompagne de la
réflection d’un trou de spin s dans le métal, de facon & permettre la formation d’une paire de
Cooper dans le supraconducteur. Ce mécanisme entraine la circulation d’un courant pour
des tensions inférieures & A/e. (b): cas du demi-métal. Les électrons pouvant constituer le
courant dans le métal ont tous le méme spin, ici T, et I’absence de bande de spin | interdit
le processus de réflection décrit en (a). Le courant est nul pour eV < A.

L’extraction de la polarisation en spin est possible en extrapolant la théo-

rie de Blonder-Thinkam-Klapwijk (BTK), initialement développée pour dé-
crire la réflexion d’Andreev des métaux non magnétiques. En supposant le
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contact parfait, il vient :

1 drI
—_— — =2(1 - Po) (7.10)
Gn, dV|,_,
ou G,, désigne la conductance du contact lorsque le supraconducteur est dans
I'état normal® et P la polarisation en spin du courant dans le métal, qui,
si 'on suppose pour simplifier qu'une seule bande est présente au niveau de
Fermi, est définie par?:

J1 = d1 _ m(Er)vmy — n(Er)vr,

P == :
“T G443 n(Ep)vey +n(Er)or,

(7.11)

oul vpy et vy désignent les vitesses de Fermi, a prior: différentes pour les
deux directions de spin.

G(V)/G,

0.5 |- “% S T NiMnSb :
e i | LSMO
. —1-Cro,
0.0 1 1 1 L 1 1 ] ! 1
-4 -3 0 2 4
WmV)

Fi1G. 7.4 — Exemple de mesures de polarisation en spin par réflexion d’Andreev & un
contact ponctuel. La polarisation Po vaut 35 % pour le NiFe, 42 % pour le cobalt, 58 %
pour le NiMnSb, 78 % pour le La,Sr1_,MnO3 et >~ 100 % pour le CrOs. L’exemple du
cuivre illustre la courbe obtenue pour une polarisation nulle. (d’aprés la référence [264])

Le grand intérét de cette méthode est la facilité de sa mise en ceuvre:
aucune préparation de I’échantillon n’est requise, I’expérience consistant a
plaquer une pointe supraconductrice sur la surface du film mince dont on

4. la mesure de G, est réalisée & la méme température que celle de la courbe I(V), en
appliquant un champ supérieur au champ critique du supraconducteur
5. si 'impédance du contact est trop élevée, il faut remplacer vx par vZ [85].
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cherche & déterminer la polarisation (on obtient alors des courbes semblables
a celles reproduites a la figure 7.4). La résolution en énergie est de plus trés
supérieure a celle de la photoémission, puisque la réflexion d’Andreev sonde
les états situés & moins de A (bande interdite du supraconducteur) du ni-
veau de Fermi, et que A est de I'ordre du meV pour les supraconducteurs
conventionnels utilisés. La polarisation mesurée (notée Pr), si elle différe de
la grandeur définie par 7.2, est par ailleurs plus pertinente pour certaines
applications telles I'injection de spins pour lesquelles on s’intéresse a la po-
larisation du courant et non de la densité d’états.

La mesure de la polarisation en spin par réflexion d’Andreev est cepen-
dant limitée aux basses températures, requises pour obtenir un contact su-
praconducteur; la température critique du niobium, qui est le matériau le
plus utilisé, est par exemple de 9.3 K. De plus, il est essentiel que la chute de
tension ait lieu quasi-exclusivement a l'interface métal-supraconducteur, afin
de permettre un ajustement fiable des courbes dI/dV. Ceci exclut tous les
matériaux isolants a basse température. Par ailleurs, ’extraction de Py est
plus complexe que ne le laisse supposer ’équation 7.10: 'ajustement de la
courbe dI/dV fait apparaitre trois paramétres [267] en plus de Pc, & savoir
la hauteur effective de barriére Z, la bande interdite du supraconducteur A
(qui différe de la valeur rapportée pour le matériau massif, et peut varier
localement), et un paramétre d’élargissement w di seulement en partie a
I’agitation thermique. Les ajustements se révélent délicats, puisque les para-
meétres Z et Po ont des actions souvent opposées, et qu’'une variation de I'un
peut donc compenser celle de I'autre [268]. Enfin, Iapplication d’un champ
magnétique peut provoquer des erreurs dans les ajustements; ceci ne limite
pas la méthode elle-méme, puisque les mesures de conductance différentielle
se font & champ nul, mais en interdit 'usage pour les matériaux ayant de trop
petits domaines magnétiques, les parois de domaines entrainant d’important
champs de fuite [269].

7.1.1.3 Jonctions Métal/Isolant/Supraconducteur

Une derniére méthode de mesure directe de la polarisation en spin, déve-
loppée par Meservey et Tedrow, fait appel aux jonctions Métal /Isolant /Supra-
conducteur [189,232,270|, dont le principe est illustré a la figure 7.5. Le métal
ferromagnétique a étudier est séparé du supraconducteur par une fine bar-
riere tunnel. Le matériau de loin le plus utilisé est 'aluminium, en raison
de son champ critique élevé - de 'ordre de 50 kOe- lorsqu’il est déposé en
couche mince et du long temps de vie du spin des électrons [270].
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Métal Isolant supraconducteur

F1G. 7.5 — Principe de la mesure de la polarisation en spin a l’aide de jonctions Mé-
tal/Isolant /Supraconducteur. L’application d’un champ magnétique entraine une sépara-
tion Zeeman dans les densités d’états de quasi-particules du supraconducteur, qui est mise
a profit pour déterminer la polarisation en spin.

Le courant a travers ce dispositif est donné par la régle d’or de Fermi [270] :

V)= 5 Ml [ (B = eV (B)S(E = €V) = F(E)E (712

o=T.l e

ol Ny (resp. ns,) désigne la densité d’états de spin o dans le métal (resp.
le supraconducteur), M, le coefficient de transmission de la barriére tunnel
pour les électrons de spin o, supposé indépendant de E sur l'intervalle a
considérer® et f la fonction de Fermi-Dirac. La conductance différentielle,
qui est la grandeur mesurée par les expériences, s’écrit alors” :

drl N +o00
G(V) = > = PRIA nm,a(E)/ .o (E)K(E —eV)dE  (7.13)
o=1,l -
avec®: )
K(E—ev) = LB —ev)) = —L° (7.14)

dv (eB(E=eV) 1 1)?

6. Merservey et Tedrow le supposaient également indépendant du spin, ce qui n’est pas
vrai en toute rigueur comme le montre les calculs ab initio [271]

7. on considére n,, ,(E—eV') comme indépendant de V', ce qui est justifié vu les tensions
considerées, qui sont de 'ordre du mV; ce terme peut de plus étre sorti de l'intégrale car
il varie peu sur l'intervalle dans lequel K n’est pas quasi-nul

8. on prend le potentiel chimique comme origine des énergies, ce qui revient a poser
u =0 dans 7.14
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Le graphe de la fonction K(FE — eV) est un pic de largeur kg1 centré en
eV, qui tend vers la distribution de Dirac a température nulle. La possibilité
de mesurer la polarisation repose sur I’écartement des densités d’états T et |
du supraconducteur par effet Zeeman [232], 'écart étant de 2ugH. Dans ces
conditions, la courbe dI/dV mesurée expérimentalement apparait comme la
somme de deux contributions, chacune correspondant a une direction de spin
o et pouvant s’écrire | M, |*n, ,(Er)(K * ns,)(eV) ot * désigne le produit
de convolution (voir figure 7.6).

A B A
(@) I B (b) i
A Ty i
........ X FE T LY PP
1

|Ma |2 nm,a(EF) K I—\

G(V)

\

Tension appliquée Tension appliquée

FiG. 7.6 — Mesure de la polarisation en spin & laide de jonction Mé-
tal/Isolant/Supraconducteur. Panneau du haut : densité d’états dans le supraconducteur,
avec séparation Zeeman selon le spin et apparition d’une densité d’états | (tirets) et |
(pointillés). Au milieu: produit n,, (Er)K. En bas: allure de la courbe G(V). (a) cas
d’un métal non magnétique. Le produit n,, (Er)K est indépendant du spin, et la courbe
G(V) est symétrique. (b) cas d’un métal ferromagnétique. La différence entre n,, ;(Er)
et Ny, | (Er) entraine ’asymeétrie de la courbe G(V'). La polarisation en spin est mesurée
a laide des valeurs de G' aux quatre pics indiqués sur la figure.

La polarisation en spin tunnel Pr (parfois notée également TSP pour Tun-
nel Spin Polarization) est alors obtenue a partir des quatre pics de conduc-
tance signalés sur la figure 7.6 (b) selon la formule:

(Gy = Gy) — (G3 — Gy)

%:@rﬁﬂﬂ@—a)

(7.15)

Il est & noter que, méme dans les hypothéses simples du calcul que nous
venons d’effectuer (on n’a entre autre consideré qu’une seule bande), Pr n’est
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pas la polarisation en spin définie en 7.2, mais s’écrit :

_ my(Ep)[My|* — ny (Ep)| M, |?
ny(Ep)|My? +ny (Er)| M, [?

Pr (7.16)
Cette derniére expression indique un des intéréts de la méthode: on me-
sure la polarisation en spin transmise a travers la barriere tunnel, ¢’est donc
la grandeur la plus pertinente du point de vue des jonctions tunnel magné-
tiques. La résolution en énergie est de plus excellente, puisque donnée par la
largeur de la fonction K : aux températures de travail (de 'ordre de 1 K), on
sonde moins de 10™* eV de part et d’autre du niveau de Fermi du métal.

7.1.1.4 Jonctions tunnel magnétiques

Les trois méthodes évoquées jusqu’ici sont dédiées a la mesure de la pola-
risation en spin, qui peut alors étre utilisée pour prédire les performances des
dispositifs pratiques tels que les jonctions tunnel magnétiques. Il est égale-
ment possible de procéder a I'inverse et de déduire la valeur de la polarisation
en spin des mesures de magnétorésistance tunnel. On réécrit pour cela la régle
d’or de Fermi de facon similaire a 7.12:

1) = S P [ maB = eVyna(B)I(E - eV) - fENAE (.17

O—:T’l -
qui conduit a la formule de Julliére (voir 5.1.1.2.1 page 125):

2P P,

TMR = ———
1-PF

(7.18)
ou les indices 1 et 2 correspondent aux deux électrodes. Inverser I’équation
7.18 requiert d’utiliser une électrode de polarisation connue, ou d’utiliser deux
électrodes identiques. Une difficulté supplémentaire apparait dans le pre-
mier cas: il convient de connaitre la polarisation en spin du couple électrode-
barriére: la polarisation tunnel est en fait une propriété d’interface [12,13].
Cette méthode de détermination de P est quoi qu’il en soit trés indirecte, et
révéle souvent les limites du modéle de Julliére.

7.1.1.5 Effets de structure de bande

Dans la présentation que nous avons faite des différentes méthodes de
mesure de la polarisation en spin, nous n’avons consideré que les densités
d’états ny(Er) et n;(Er), et non la structure de bande définie par les rela-

tions de dispersions E} (E) et Ej <E> (¢ servant a distinguer les différentes
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bandes). Méme les mesures intégrées en k (photoémission non résolue en
angle, mesures sur des matériaux amorphes), ne permettent d’accéder qu’a
la grandeur
P > ani(Ep) — >0 ain|(EF)
e = —— At

D O‘%n%(EF) +2 O‘ini(EF)

ot les coefficients oz% et aj sont les grandeurs modulant les densités d’états par-
tielles n’% et nj dans les différentes mesures (sections efficaces pour la photoé-
mission, vitesse de Fermi pour la réflection d’Andreev, transmission de la bar-
riére tunnel dans les mesures sur jonctions Métal/Isolant /Supraconducteur).
Quelle que soit la méthode utilisée, les coefficients o’ dépendent fortement
de la bande considerée. Ainsi le choix de I’énergie incidente en photoémis-
sion permet de favoriser les bandes a "caractére" s, p ou d?: états d a basse
énergie, états s aux longueurs d’ondes plus courtes. De méme une barriére
tunnel peut agir comme un filtre orbital, lorsque I'atténuation dépend de la
symétrie des fonctions d’onde (de Bloch) considérées (voir figure 5.2 page
128).

(7.19)

7.1.2 Résultats obtenus sur Fe;O4rapportés par la lit-
térature

La prédiction du caractére demi-métallique de la magnétite [9-11] a en-
couragé un grand nombre de groupes a entreprendre des mesures de la po-
larisation en spin de FesO,. Toutefois, la trés forte résistivité du matériau
a basse température interdit en pratique les mesures utilisant des supracon-
ducteurs, qui du fait de la transition de Verwey ne sont de plus pas forcément
représentatives de la polarisation en spin a température ambiante. Nous ex-
posons dans les deux paragraphes suivants les résultats obtenus par les deux
méthodes pour lesquelles la mesure est possible : la photoémission résolue en
spin et la mesure de magnétorésistance.

7.1.2.1 Photoémission résolue en spin

Le tableau 7.1 donne les principales caractéristiques des études de photoé-

mission résolue en spin publiées'® a ce jour sur des films de Fe;O,4, certaines

9. en toute rigueur, les symétries des bandes ne sont pas celles des orbitales atomiques,
mais s’en rapproche parfois suffisamment pour que I'on parle de bande de caractére s, p
ou d.

10. ref. 91: Y. S. Dedkov et al.; ref. 92: M. Fonin et al.; ref. 93: H.-J. Kim et al. ; ref.
272: D.J. Huang et al.; ref. 273: S.A. Morton et al.
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Reéférence 91 92 93 272 273
Orientation (111) | (111) | (111) | (100) | (100)
pulse de champ (Oe) 500 | 500 0 ? 0
Polarisation de la lumiére (%) 0 0 85 ? ?
Energie des photons (eV) 21.2 | 21.2 | dans 'UV | 530 160
Résolution (eV) 0.1 0.1 0.1 0.5 0.5
Polarisation en spin(%) -80 -60 +16 -40 -40

TAB. 7.1 — Polarisations en spin de Fe30,4 obtenues par photoémission résolue en spin,
et principales caractéristiques des mesures.

mesures étant reproduites a la figure 7.7. A une exception prés!!, les polari-
sations mesurées sont négatives, en accord avec les calculs de structures de
bandes et les modéles de transport dans FezO4, qui prédisent la présence
des seuls porteurs de spin minoritaire au niveau de Fermi. L’amplitude de
la polarisation est toutefois variable, et aucun accord n’apparait quant a la
demi-métallicité de Fe3O,: Dedkov et al. affirment que Fe3O,4 est bien demi-
métallique, tandis que Huang et al. attribuent la valeur de -40 % aux corréla-
tions électroniques et en concluent que Fe3Oy4 n’est pas demi-métallique. Enfin
Morton et al. obtiennent une mesure qu’ils affirment compatible avec les cal-
culs de structure de bande de Zhang et Satpathy [11] une fois la résolution
expérimentale et la non saturation de Fe3Oy4 prise en compte.

Le fait de devoir réaliser les mesures de photoémisssion & champ nul in-
troduit des difficultés supplémentaires, liées au fait que la rémanence d’un
film de Fe3O,4 est sensiblement inférieure a I’aimantation & saturation : il faut
donc corriger la valeur brute de Pp a ’aide du rapport Mg/Mg. Par ailleurs,
il est également nécéssaire d’effectuer les mesures par paires, afin d’éliminer
les asymeétries dans la détection du spin (voir A.3.1.3.3). Cette opération peut
étre réalisée a I’aide d'un champ magnétique pulsé, appliqué alternativement
dans un sens et dans 'autre. Il convient alors d’appliquer une impulsion suffi-
samment intense pour obtenir la rémanence maximale, ce qui ne nous semble
pas assuré dans le cas des travaux de Dedkov et al. |91,92]: ces auteurs
appliquent un champ relativement faible (500 Oe), insuffisant pour saturer
la plupart des échantillons de Fe3O,mentionnés dans la littérature, mais
ne donnent aucune caractérisation magnétique macroscopique type VSM,
SQUID ou magnétométrie par effet Kerr des films étudiés par photoémission
résolue en spin. D’autre part Huang et al. [272] utilisent pour estimer 1ai-
mantation des régles de somme dont la validité est incertaine [274] et nous

11. les auteurs de la référence 93 attribuent le signe positif de la polarisation mesurée
sur leur échantillon & l’insuffisante qualité de celui-ci
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donnons dans le tableau 7.1 la valeur non corrigée par le rapport Mr/Msg.
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F1G. 7.7 — Exemples de mesure de photoémission résolue en spin sur Fe3Oy4 . (a) Etude
de Huang et al. [272], qui conclut au caractére non demi-métallique de Fe3Oy4 . (b) étude
de Dedkov et al. [91], polarisation quasi totale de Fe3O4 . (¢) étude de Morton et al. [273],
qui conclut que la mesure brute (Pp = —40%) est compatible avec la demi métallicité une
fois la résolution en énergie et la non saturation de Fe3Oy4 prise en compte.

7.1.2.2 Transport tunnel

Référence barriére seconde TMR (%)
électrode 4K 80K | 300 K
127 MgO (5 nm) Fe30.4 - - [ +o05
275 MgO (6 nm) FesOy - - 0.4
250 CoCr20y4 (6 nm) | LaySrq—,MnOsg - -8 * -
109 SrTiO3 (10 nm) | La,Sr;—,MnOg3 - - 30 -
276 AlO, (2 nm) Co v43| - [ t13
277 AlO, (1.5 nm) CoFe - - +14
278 AlO, (1.2 nm) CoFe ol r10] 14

TAB. 7.2 — comparaison des différentes mesures de TMR
*: nous normalisons la magnétorésistance par rapport a la valeur de la résistance & champ
nul, afin de pouvoir comparer cette mesure avec les autres.

Le tableau'? 7.2 synthétise les différents résultats de TMR obtenus a
I’aide de jonctions tunnel magnétiques incluant une ou deux électrodes de

12. Ref. 127: Li et al.; ref. 275: van der Zaag et al.; ref. 250: Hu et al. ; ref. 109: Ghosh
et al.; ref. 276: Seneor et al.; ref. 277: Aoshima et al.; ref. 278 : Matsuda et al. ;
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Fe3O4. On peut classer celles-ci en trois catégories:

— les jonctions Fe;O4 /MgO /Fe30y4 épitaxiées : alors que les jonctions sont
de bonne qualité cristalline, la TMR est négligeable. Ceci est attribué
par les auteurs a la présence de court-circuits dans la barriére ou la
dégradation de Fe3O, a 'interface avec MgO.

— les jonctions a contre électrode de La,Sr;_,.MnOg3 demi-métallique: la
TMR obtenue est importante et négative. La polarisation a 'interface
La,Sr;_,MnO3/SrTiO3 étant positive [12,13], on peut en déduire que
la polarisation a U'interface Fe;O4 /SrTiOj3 est négative. La situation est
moins claire pour la barriére de CoCryOy, la polarisation a l'interface
La,Sr;_,MnQO3/CoCryO4 n’ayant pas a notre connaissance été étudiée
séparémment.

— les jonctions Fe3Oy /AlO, /M (M= Co ou CoFe): ce sont celles qui
aboutissent aux TMR les plus élevées a température ambiante. Toute-
fois la barriére tunnel est élaborée par dépot d’aluminium métal puis
oxydation par plasma, aprés dépot sur Fe3Oy4 pour les références 277 et
278, procédé qui peut conduire a la formation de fer a I'interface (voir
référence 244 et paragraphe 6.2 page 141). Seule la référence 276 (Se-
neor et al. ) s’attache a exclure la présence de fer métal a 'interface. Ces
trois études mesurent une TMR positive, ce qui est contradictoire avec
le signe attendu d’aprés la formule de Julliére (la polarisation effective
de l'interface AlO, /Co est de + 35 %) [279].

7.2 Mesure par photoémission de la polarisa-
tion en spin a l’interface Fe;O, /v-Al,03

Nous décrivons maintenant la premiére mesure de polarisation en spin de
I'interface FesOy4 /v-AlyOg réalisée au cours de cette thése, effectuée par pho-
toémission résolue en spin. Les spectres ont été obtenus sur la ligne ID 08 de
I'ESRF en collaboration avec Nick Brookes (responsable de ligne) et Alberto
Tagliaferri (Politecnico di Milano). L’onduleur qui fournit le faisceau permet
de travailler avec une lumiére polarisée circulairement (droite ou gauche) a
environ 100 %. Nous avons utilisé deux des cinq chambres ultravide de la
ligne: en plus des études de photoémission proprement dites, une journée a
été consacrée a l'acquisition de spectres de dichroisme magnétique circulaire
des rayons X (acronyme anglais XMCD, voir A.3.3 page 222) dans la chambre
dédiée, qui est équipée d’un aimant supraconduteur permettant I’application
de champ magnétiques jusqu’a 60 kOe. Trois échantillons ont été étudiés: un
film de Fe3Oy4 (appelé référence dans la suite) et deux bicouches Fe3Oy /v-
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Al,Og3.

7.2.1 Caractérisation de I’échantillon

7.2.1.1 Stcechiométrie

T T LA ! :
'— B
=Y 1000
390} % < ;
_ 5
= y 2
3 "~ 100 150 200 250
3 "= Temperature (K) 3 1008
s - |z
= 380 . ] z
g Ldw
£ Rt
< I | —=— Aimantation 00000060, k
—o0— ReSIStanCE 0000000000000000000 y
T =119K —11
370V :

100 125 150 175 200 225 250
Température (K)

F1G. 7.8 — Transition de Verwey du film de référence de Fe304 . Les deux déterminations
de Ty, a partir des courbes M (T") et R(T) coincident et la valeur de 119 K est trés proche
de celle observée pour le matériau massif

Comme évoqué au chapitre 4, la mesure de la température de Verwey
Ty permet de déterminer la qualité d’un échantillon. Etant donné la détério-
ration de 1’échantillon consécutive aux mesures R(T') et surtout M (7T') (par
condensation d’eau sur échantillon a la fin de la procédure), aucune expé-
rience de ce type n’a été entreprise sur la bicouche effectivement mesurée
en photoémission pour réserver la possibilité d’études futures, et les mesures
réalisées sur la couche de Fe3Oy de référence (reproduites a la figure 7.8) 'ont
été apres les expériences conduites a 'ESRF. Sa température de transition
Ty étant parmi les plus élevées que nous ayons mesuré (voir tableau 4.2 page
105), ce film de Fe3O4 de 25 nm d’épaisseur peut effectivement étre considéré
comme une référence stoechiométrique.

Le rayonnement synchrotron fournit de plus un moyen de controle non
destructif extrémement précis de la steechiométrie d’un échantillon grace aux
mesures d’absorption X et I’XMCD (voir figure 7.9). Le spectre d’absorption
X du film de référence est caractéristique du FezO4 stoechiométrique |280,281].
Le spectre de I’échantillon noté "bicouche 1" est identique a celui du film non
recouvert dans la limite de la résolution expérimentale, tandis que celui de
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FeSO4 non recouvert| -
bicouche 1
bicouche 2

Absorption (unités arb.)
‘ Absorbtion (uhités arb.)

700 71 720 73 720 725
Energie des photons (eV)

F1G. 7.9 — (a): absorption X au seuil L3 du fer. Les spectres sont décalés par
souci de clarté. (b): détail du seuil Lo. L’échantillon noté "bicouche 2" a été écarté
de la suite de I’étude puisque son spectre au seuil Ly 3 du fer ne correspond pas au
Fe3 04 stoechiométrique.

I’autre bicouche est légérement différent, ce qui nous a conduit a écarter cet
échantillon pour les études de photoémission.

Une analyse plus précise peut étre effectuée a I’aide des spectres XMCD :
les spectres se composent de trois pics (voir figure 7.10 (a)), chacun cor-
respondant & un type d’ion fer ([Fe?"|octa, [Fe?|octa €t [Fe?T|ietra) et les in-
tensités relatives de ces pics sont donc liées a la stoechiométrie de 1’échan-
tillon. En pratique, la technique se révéle aussi sensible que la spectroscopie
Mossbauer pour évaluer 1’écart a la stoechiométrie de FesO4, un écart de
1% suffisant a modifier la forme du signal dichroique [282]. Les spectres
XMCD du film de référence ainsi que de la bicouche n°1 sont présentés a la
figure 7.10 (b). L’amplitude ** du signal dichroique de la bicouche Fe3Oy /v-
Al, O3 est réduite d’environ 15 % par rapport a celle du spectre obtenu pour
Fe3O4non recouvert, ce qui indique une légére diminution d’aimantation a
I'interface Fe3Oy4 /v-Al;O3 (la profondeur d’échappement des électrons est de
l'ordre de 5 nm aux longueurs d’ondes utilisées). Toutefois les formes des deux
spectres sont identiques, et donc U'interface FesO4 /v-Al;O3 peut étre consi-
dérée comme stoechiométrique dans la limite de précision de '’XMCD (il faut
cependant noter que la profondeur sondée est environ trois fois supérieure a

13. les spectres d’absorption pour les polarisation (T et (~ sont tous normalisés en
définissant 'intensité avant le pic (hv ~ 700 €V) comme 0 et celle aprés le pic (hv ~ 735
eV) comme 1
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(a) : (b) |
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Fe3O , hon recouvert

Fe, O, /y-ALO, (brut)

Fe,O /y-ALO, x 1.15
. . |

F1G. 7.10 — (a): spectre XMCD théorique de Fe3O4au seuil Lo 3 du fer, et détail des
contributions des différents ions. Chaque pic pouvant étre associé & un type de cation,
I’XMCD possede une trés forte sensibilité chimique (d’apreés la référence 282). (b) : XMCD
au seuil L3 de la référence de FesOy4 et de ’échantillon noté "bicouche 1".

celle de I’XPS utilisé au chapitre précédent).

7.2.1.2 Propriétés magnétiques

Les mesures de photoémission doivent étre effectuées a champ nul, mais
la procédure de mesure comporte 'application d’un champ magnétique pulsé
alternativement positif ou négatif, afin de s’affranchir des asymétries expé-
rimentales liées a la détection du spin. L’impulsion de champ magnétique
doit étre relativement intense, puisque les films élaborés au laboratoire sont
assez durs magnétiquement (leur champ coercitif est de l'ordre de 400 Oe).
Nous avons donc simulé I’histoire magnétique subie par ’échantillon a I'aide
du VSM du laboratoire, afin de déterminer I'intensité minimale de I'impul-
sion de champ magnétique a appliquer dans la chambre de photoémission
résolue en spin. Pour chaque point de mesure, I’échantillon préalablement
désaimanté a été soumis a la séquence —H — +H — —H — +H avant la
mesure de son aimantation rémanence, afin de reproduire I’accumulation de
cycles d’aimantation dans la chambre de photoémission. La courbe de la fi-
gure 7.11 montre que la rémanence dépend fortement de 'amplitude du cycle
lorsque celle-ci est inférieure & 2 kOe, et est quasiment constante au dela de
3 kOe. Ce dernier champ constitue donc la valeur minimale de 'impulsion
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F1G. 7.11 — Aimantation rémanente (normalisée par rapport a M (20 kOe)) de la bi-
couche Fe30y4 /7-Al;Og retenue pour les études de photoémission, en fonction de I'ampli-
tude du cycle en champ magnétique et & température ambiante. Le trait pointillé indique
I’amplitude minimale des impulsions de champ magnétiques utilisées pour les mesures de
photoémission. L’insert montre le cycle d’hysteresis de la bicouche & 300 K, similaire &
ceux des films de Fe3O4non recouverts de méme épaisseur (25 nm).

de champ a appliquer au cours d’une expérience de photoémission résolue en

spin 1

7.2.1.3 Continuité de la barriére

Une derniére caractérisation utile pour l'interprétation des mesures de
photoémission porte sur la continuité de la couche de v-Al,O3 couvrant FezOy .
En effet, 'atténuation des photoélectrons est une fonction exponentielle de
I’épaisseur de la barriére, et il est donc essentiel que celle-ci recouvre en-
tierement la couche de FezO,4 pour que le signal mesuré corresponde bien a
Vinterface Fe3Oy4 /v-AlyOzet non a la surface libre de FezO4. Nous avons
donc réalisé une série d’images a 'aide d’'un AFM & pointe conductrice (col-
laboration avec Karim Bouzehouane, UMR CNRS/Thalés, Palaiseau) sur
la bicouche Fe;O4 /v-AloO3 mesurée en photoémission, la mesure électrique
présentant elle aussi une dépendance exponentielle en I’épaisseur locale de
7-AlyO3 . La figure 7.12 montre un exemple d’image (également reproduite a

14. ceci est délicat a réaliser dans un environnement ultravide. Nous avons utilisé un
électro-aimant spécialement installé pour notre expérience, permettant d’appliquer des
impulsions de champ pouvant aller jusqu’a 6 kQOe.
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Résistance (Q)

~ 102 104 106 108 1010 1012

F1G. 7.12 — Cartographie électrique (image 3x3 um), réalisée a 'aide d'un AFM a pointe
conductrice, de I’échantillon mesuré en photoémission. A cette tension de polarisation de
-3V, (log R) vaut 8.5, contre 5.6 pour un échantillon non recouvert de méme épaisseur.

la figure 6.11 page 154) validant ' la couverture homogéne (pas de pinholes)
de Fe;O,4 par 7-Al,O3.

7.2.2 Mesure
7.2.2.1 Mesure brute

L’échantillon sélectionné a I'issue des caractérisations décrites a la section
précédente a été mesuré dans la chambre de la ligne ID8 dédiée a la photoé-
mission résolue en spin. Du fait de la couverture de Fe3O,4 par v-Al,O3, aucun
nettoyage préalable de surface n’a été réalisé '6. Le niveau de Fermi a été me-
suré a aide d’une référence d’or (le travail de sortie de I'analyseur est de 3.5
eV), et la fonction de Sherman effective Seg de Panalyseur de Mott utilisé
pour la détection du spin a été mesurée a I'aide d’un échantillon de CuO
(Set = 0.14). Etant donné la faiblesse du signal, nous avons di dégrader la
résolution a 0.7 eV pour obtenir un taux de comptage suffisant; I'intensité
maximale a été obtenue pour une énergie des photons incidents hr = 600
eV. L’asymétrie expérimentale a été éliminée en combinant les mesures de
quatre séries d’expériences, correspondant aux deux sens de la polarisation
de la lumieére et aux deux sens de I'impulsion de champ magnétique.

Les résultats d’environ 24 heures d’acquisition sont présentés a la figure
7.13. Une fois la courbe lissée pour tenir compte de la résolution expéri-
mentale, on obtient une valeur brute de la polarisation en spin négative
P,, ~ —20%, qui doit étre corrigée pour pouvoir étre comparée au calcul

15. Cette série de mesures, réalisée avant les expériences & 'ESRF, nous a permis d’éli-
miner a priori un échantillon pour lequel la couverture n’était pas satisfaisante
16. Nous avons préféré éviter tout recuit pouvant endommager I’échantillon
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F1G. 7.13 — Photoémission résolue en spin a Dinterface FezO4 /7-Als O3 . L’énergie des
photons incidents est de 600 eV, et la position du niveau de Fermi a été mesurée a ’aide
d’une référence d’or. La courbe donnant la polarisation a été lissée pour prendre en compte
la résolution expérimentale (0.7 eV).

de structure de bande.

7.2.2.2 Corrections dues a la rémanence

Si I, et I_ correspondent aux intensités moyennes obtenues a partir des
quatre mesures (le spin est quantifié par rapport au référentiel du laboratoire),
la polarisation en spin mesurée est définie par:

I, — 1

P,=-—— 7.20
I, +1 ( )

I, et I_ ne sont égaux a I; et I} que si la rémanence est totale, ce qui
n’est pas le cas des échantillons élaborés au laboratoire, comme illustré a la
figure 7.11 dans le cas précis de I’échantillon mesuré en photoémission résolue
en spin. La figure 7.14 illustre l'effet de cette rémanence partielle sur un cas
simple : un matériau demi-métallique ot deux types de domaines magnétiques
coexistent montrera une polarisation en spin apparente inférieure a 100 %.

182



SR-XPS a l'interface Fe3O4 /7-Aly03 Mesure

F1G. 7.14 — Diminution de la polarisation en spin apparente pour un échantillon non
saturé. Par souci de clarté, on a représenté le cas d’'un matériau demi-métallique (seuls
les électrons ayant leur spin paralléle a "aimantation sont présent au niveau de Fermi) a
anisotropie uniaxiale (seuls deux types de domaines magnétiques coexistent).

Ceci reste vrai si 'anisotropie n’est pas uniaxiale et entraine l'existence de
plus de deux types de domaines. En effet, supposons que I’on observe p types
de domaines, chacun en proportion z; (>_x; = 1), les aimantations étant
désorientées de #; par rapport a ’axe choisi pour quantifier le spin dans
le laboratoire. En négligeant la largeur des parois de domaines, et donc la
diminution d’aimantation correspondante, ’aimantation s’écrit simplement :

p
M = MQZ.’L‘Z COSG,’ (721)
=1

ou M, désigne I'aimantation a saturation théorique de I’échantillon. D’autre
part les directions T et | qui nous intéressent pour la polarisation en spin sont
définies localement, et 'on a [283]:

[+ = cos (5 ) ictsin () 1), (7.2

=) = sin (G ) 10— eos () 1), (7.23

ou |+) et |—) correspondent aux directions de spin dans le référentiel du
laboratoire. Les intensités I, et I' mesurées en provenance des domaines de
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FiG. 7.15 — Comparaison des spectres XMCD obtenus & rémanence dans la chambre
de photoémission résolue en spin (-®-) et sous 60 kOe dans la chambre XMCD (- -). Les
deux spectres ont la méme forme, mais I’amplitude du second est environ deux fois celle

du premier

type ¢ s’écrivent, en fonction de [; et I}, intensités émises par 1'échantillon

par unité de surface:

; 0; . 0;

I' o« cos’® (5) I; + sin? (§> I,
. 9. 0.

I' o« sin® (é) I + cos® (5) I

(7.24)

(7.25)

En prenant en compte toutes les contributions et en réinjectant dans 7.20,

il vient

P

p )
D il —

i=1

P

i=1
S0 aidy [cos? (%) —sin® (%)) — Yo, @il [cos® (%) —sin® (§)]
P widy [cos? (&) +sin® (£)] + 30, @1, [cos? (&) +sin? (%)]

Zle X; COS HZ(IT — Il)

o wi(y + 1))
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p
I — 1
= inCOSQiIT [l
P [
MI -1

Mo I, + 1,

(7.26)

Afin de pouvoir comparer la valeur mesurée P, avec les calculs de struc-
tures de bande, il faut donc, en plus de supposer que I; et I| sont directement
proportionnels & n(Er) et n)(Er) (voir page 166), multiplier la valeur brute
par le rapport My/M. Nous pouvons évaluer celui-ci a aide de mesures
XMCD, comme expliqué a la figure 7.15: nous avons enregistré des spectres
XMCD dans la chambre de photoémission, I’échantillon étant dans son état
rémanent aprées application de I'impulsion de champ. La comparaison de I'in-
tensité des spectres conduit & M /M (60 kOe) ~ 0.5. Ceci nous conduit a une
polarisation en spin corrigée de Pp ~ —40%.

Toutefois, cette correction n’est pas exacte: I'absence de saturation des
films de Fe3sO4, due a la présence de parois d’antiphase (voir chapitre 3)
fait que M (60 kOe) est inférieure a la saturation théorique My, obtenue en
divisant le moment magnétique d’une cellule unité par le volume de celle-ci;
la correction est donc sous-estimée. Les régles de somme permettent théo-
riquement de remonter a I'aimantation absolue [284], mais la présence de
corrélations électroniques -trés importantes dans Fe3O,4- rend leur validité
incertaine, et nous considérerons la valeur de 2.5 up/Fe3O4obtenue pour
M (60 kOe) (contre 4.1 pour My dans le Fe;0O4 massif) avec prudence. Ceci
semble toutefois indiquer qu’il faut appliquer un facteur correctif de 3 et non
de 2 pour comparer la mesure de la figure 7.13 avec les calculs de structure
de bande. La basse résolution de la mesure (0.7 €V) pourrait de plus encore
affaiblir la polarisation apparente, étant donné que la bande interdite de spin
est de 'ordre de 0.5 eV d’aprés certains calculs de structure de bande [11].

7.2.2.3 Autres effets influencant la polarisation mesurée

La présence d’états de la barriére de v-Al;O3 ou de la couche de pollution
adsorbée en surface pourrait modifier la somme ' au dénominateur dans 7.20,
et donc la valeur de polarisation en spin mesurée. Afin de tenter d’estimer
cet effet, nous avons mesuré un spectre de photoémission non résolu en spin,
reproduit a la figure 7.16 en utilisant la méme énergie incidente des photons
(600 eV). Le pic aux environs de 6 eV et I’épaulement & 10 eV rappellent
la bande de valence de 1’alumine [285] et le spectre différe sensiblement de
celui obtenu pour Fe3O, [286]. Par ailleurs, nous savons grace a des mesures

17. a priori, la différence ne doit pas étre affectée, ni la couche de pollution ni la barriére
d’alumine n’étant magnétique.
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FI1G. 7.16 — Photoémission non résolue en spin de la bande de valence d’une bicouche
Fe304 /7-Aly O3, obtenue & une énergie incidente de 600 eV. Les deux pics principaux
correspondent a la bande de valence de ’alumine. Le cadre en pointillés indique I'intervalle
sur lequel a été réalisé la mesure résolue en spin.

de pertes d’énergie d’électrons en réflexion effectuées au laboratoire que le -
Al;O3 déposé sur Fe3O4 posséde une bande interdite d’environ 7 eV. Les états
observés au niveau de Fermi correspondent donc au film de Fe3Oy4 recouvert
de 1-Al, O3 et éventuellement & la couche de pollution adsorbée (mais cet
effet n’est pas quantifiable...). En tout état de cause, la valeur absolue de
40 % obtenue pour la polarisation en spin peut étre considérée comme une

borne inférieure, et nous mesurons bien une polarisation en spin négative a
I'interface FezOy /v-AlyO3.

7.3 Jonctions tunnel Fe;0, /7-Al,O3 /Co

7.3.1 Caractérisation des jonctions tunnel

Les tricouches Fe3Oy4 /v-AlyO3 /Co décrites au chapitre précédent ont été
lithographiées a I’aide du processus développé a 'UMR CNRS/Thalés (travail
réalisé en collaboration avec Richard Mattana et Pierre Seneor), qui permet
la fabrication de 144 jonctions tunnel par motif (voir A.6.3 page 233 et la
thése de Martin Bowen [287] pour plus de détails). Au cours de la microfabri-
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F1G. 7.17 — Reésistivité d’une électrode de FezO, faisant partie d’une jonction Fe3Oy /-
AlyO3 /Co in situ en fonction de la température (dérivée logarithmique en insert). La
détermination de la température de Verwey permet de vérifier ’état du film de Fe3O4a
I’issue du processus de lithographie optique. La transition de Verwey est présente pour
ce barreau mais elle est atténuée, et sa température de transition est légérement abaissée
par rapport aux valeurs de Ty obtenues pour des films non recouverts de Fe3O4 de méme
épaisseur.

cation, I’échantillon est soumis & de nombreux traitements: il est enduit de
résine photosensible, plongé dans différents solvants (acétone et iso-propanol
essentiellement, mais aussi chlorobenzéne et trichloréthyléne) et soumis a des
étapes de gravure ionique; une détérioration de I’échantillon n’est donc pas
a exclure, en particulier puisque celui-ci comporte des couches d’oxyde [287].

Nous disposons dans notre cas particulier d’'un moyen de vérifier I’état de
I’électrode de Fe3Oy4 a ’issue du processus de lithographie, en mesurant la ré-
sistivité du barreau de Fe3O4 en fonction de la température. L’étude de cette
courbe p(T') permet en effet de remonter -si celle-ci est définie- a la tempéra-
ture de Verwey; la figure 7.17 montre un exemple d’échantillon pour lequel
une transition de Verwey peut étre observée. L’amplitude de la transition est
faible, mais 7y, est proche de celle des films de Fe3O4 non recouverts de méme
épaisseur (voir tableau 4.2 page 105). Dans de nombreux cas, la transition
est déplacée vers les basses températures (T < 100 K). Ceci, ajouté aux
incidents pouvant survenir pendant la microfabrication (mauvaise ouverture
de résine par RIE), au montage de ’échantillon sur le PPMS du laboratoire
(risque de claquage de la barriére tunnel) et a la possible présence de pinholes
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F1G. 7.18 — Courbes I(V) et G(V) obtenues sur deux jonctions tunnel magnétiques. (a)
et (c): Fe3Oy4 (15 nm)/ 7-Al03 (2 nm) / Co ez situ (15 nm), jonction de 96 ym? mesurée
a 250 K. L’ajustement de la courbe G(V') (trait plein) correspond a leffet tunnel direct
(Gair(V) = Go + G1V + G2V?). (b) et (d): Fe304 (25 nm)/ -Al2O3 (3 nm) / Co in situ
(15 nm), jonction de 24 pm? mesurée a 200 K. L’ajustement de la courbe G(V) (trait
plein) correspond a Deffet tunnel résonnant (Gyes(V) = Go + G1V*/3)

dans la barriére explique que les signatures du transport tunnel n’ont pu étre
observées que sur un nombre restreint de jonctions. Ce travail revét donc un
caractére exploratoire, et nous ne présenterons dans la suite que les résultats
obtenus sur deux jonctions tunnel, sur deux échantillons différents: Fe3Oy4 (15
nm)/ v-Al,O3 (2 nm) / Co ez situ (15 nm) et FezO4 (25 nm)/ v-Al,O3 (3 nm)
/ Co in situ (15 nm).

Les caractéristiques (V') et G(V') de deux jonctions tunnel sont données
a la figure 7.18. Les conductances différentielles G(V') ne sont en fait repro-
duites ni par un modéle d’effet tunnel direct (G(V) = Go+G1V +G2V?) ni en
faisant appel a leffet tunnel résonnant (G(V) = Gy + G1V*/3), les résultats
expérimentaux étant une superposition des deux modéles. Toutefois, on ob-
serve, pour ces deux épaisseurs, une modification de 'importance relative des
deux contributions: un ajustement de la forme G(V) = Gy + G,V conduit
a des exposants 1.8 et 1.6 pour les barriéres de 2 et 3 nm , respectivement.
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L’effet tunnel direct est donc le mécanisme le plus important pour la barriére
la plus fine, tandis que l'effet tunnel résonant est dominant dans le cas de la
barriére de 3 nm. Ces conclusions sont cohérentes avec ’atténuation progres-
sive des clichés RHEED lorsque 1’épaisseur d’alumine déposée augmente, qui
indique elle aussi une augmentation du nombre de défauts.

7.3.2 Magnétorésistance
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F1G. 7.19 — Magnétorésistance a température ambiante d’une jonction tunnel Fe;Oy4 /v-
Al,03 (2 nm)/Co ez situ de 4v/2 x 124/2 ym? mesurée en configuration deux pointes (—o—
et — o —, échelle de gauche) et du barreau de Fe3Oy4 servant d’amenée de courant (trait
plein, échelle de droite, qui correspond & la méme variation relative que celle de gauche).
Les sauts de résistance observés pour la jonction ne correspondent pas au comportement
typique de FesO,, dont la courbe en noir donne un exemple.

Comme l'indique la figure 7.17, la résistivité du barreau de Fe3O4 qui sert
d’amenée de courant est importante, et sa résistance peut étre du méme ordre
que celle de la jonction, voire supérieure. Il est alors important d’effectuer des
mesures en configuration "quatre pointes" pour s’affranchir de la résistance
d’électrode, mais aussi "deux pointes" afin de minimiser les effets géomé-
triques d’amplification de la TMR [94]. La figure 7.19 reproduit une telle
mesure de magnétorésistance, ainsi que la magnétorésistance de 1’électrode
de FesOy . Les sauts de résistance ne correspondent pas au comportement in-
trinséque du Fe3O,4 et peuvent étre attribués a la seule jonction tunnel. Nous
avons évalué la résistance de la jonction seule en effectuant des mesures deux
pointes en prenant le contact sur I’électrode inférieure a I'une et 'autre ex-
trémité du barreau, afin d’obtenir la résistance de I'électrode de FesO4. On
obtient alors les courbes donnant la résistance de la jonction seule en fonction
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du champ appliqué, qui permettent de tracer une courbe TMR(T") reproduite
a la figure 7.20. On observe que la valeur de la TMR (=~ 3%) est pratiquement
indépendante de la température, ce qui est attendu puisque les température
de Curie des deux matériaux constituant les électrodes sont trés supérieures
a 300 K.
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F1G. 7.20 — Variation de la magnétorésistance tunnel d'une jonction Fe3Oy4 /7-Al O3 (2
nm)/Co ez situ de 4v/2 x 121/2 ym? mesurée en configuration deux pointes en fonction de
la température. Le pourcentage de TMR est obtenu en soustrayant la résistance & champ
nul de I’électrode a la résistance totale.

Les mesures de magnétorésistance obtenues pour une barriére de 3 nm
d’épaisseur (et pour une électrode de cobalt déposée in situ) sont résumées a
la figure 7.21. L’amplitude de la TMR est plus faible, mais celle-ci est toujours
positive. On observe par ailleurs un effet de magnétorésistance a fort champ,
inattendu pour cette mesure réalisée en configuration quatre pointes.

7.3.3 Discussion
7.3.3.1 Amplitude de la TMR

Quelle que soit la nature de 1’électrode de cobalt (polycristalline ou épi-
taxiée), la valeur absolue de la TMR mesurée a température ambiante corres-
pond & une polarisation en spin a 'interface Fe3O, /7-AlyO3 bien plus faible
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F1G. 7.21 — Magnétorésistance d’une jonction tunnel FezO4 /v-Al2O3 /Co in situ de
612 x 2¢/2 pum? mesurée en configuration quatre pointes. La TMR est normalisée par
rapport a la résistance & champ nul. La magnétorésistance négative a fort champ rappelle
celle des films de Fe3O4 non recouverts, mais est ici due au désordre a linterface FesOy4 /-

AlO3

que celle mesurée en photoémission: la formule de Julliére (eq. 7.18) conduit
a une polarisation de +4 %. Les mesures a 300 et 200 K donnent des TMR
comparables, ce qui indique que les températures de Curie des deux élec-
trodes sont, comme attendu'®, trés supérieures a la température ambiante.
Le mécanisme d’atténuation de la TMR est donc différent de celui observé
pour linterface La,Sr;_,MnO3/SrTiO3 [288], pour laquelle la polarisation
est nulle alors que la température de Curie de 1’électrode de La,Sr;_,MnOj3
est de 350 K.

Par ailleurs, le comportement & haut champ des jonctions Fe;O,/ ~-
Al,O3 / Co rappelle celui des films de FesO4, méme lorsque la mesure est
effectuée en configuration quatre pointes (voir figure 7.21). Cette magnétoré-
sistance a haut champ ne peut étre due au FezO,situé immédiatemment en
dessous de la barriére tunnel: la résistance du pilier de Fe3O,4est de I'ordre
de 0.01 €2, 5 ordres de grandeur en deca de la résistance mesurée pour la
jonction. Nous pensons que cet effet est causé par le désordre magnétique
provoqué par les parois d’antiphase, tant au sein du film de FesOy4 qu’a [’in-
terface Fe3Oy /v-AlsO3, comme illustré schématiquement a la figure 7.22.
Nous avons vu au chapitre 3 que 'existence d’un couplage antiferromagné-
tique a certaines parois d’antiphase expliquait 1’absence de saturation de
I’aimantation des films de Fe3Oyet, dans une certaine mesure, leur magné-
torésistance a fort champ, les courbes expérimentales M (H) et R(H) étant

18. pour les matériaux massifs, T vaut 860 K pour FezOy4 et 1400 K pour Co
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F1G. 7.22 — Désordre magnétique, parois d’antiphase et TMR. (a) vue schématique d’une
jonction tunnel magnétique FesOy4 /v-AlyO3 /Co (les différentes couches sont séparées pour
plus de lisibilité), ’électrode de Fe3O4 comportant deux parois d’antiphase et des domaines
orientés parallélement et antiparallélement au champ extérieur (non représenté ici). En
supposant un transport uniquement perpendiculaire & la barriére, et sans tenir compte du
profil d’aimantation créé par les APB, on peut considérer qu'une partie de I’électrode de
cobalt (en vert) est en configuration paralléle avec le FesO4 , tandis que 'autre (en bleu) est
en configuration antiparalléle. (b) projection de 'aimantation de la couche de FezO4 dans
le plan du film. La présence de parois d’antiphase entraine d’importantes modulations de
I’aimantation

reproduites a 'aide d'un modéle de chaine linéaire. La largeur de la paroi
magnétique centrée autour du défaut structural qu’est une paroi d’antiphase
est trés importante a champ faible (elle évolue comme 1/H), et la projection
de 'aimantation du FezO4 dans le plan du film (qui est la composante qui in-
tervient dans la TMR) de Fe3O4 présente aspect schématisé a la figure 7.22
(b). Nous avons également vu au chapitre 3 que la taille des domaines d’an-
tiphase est faible, de I'ordre de la dizaine de nm selon la méthode de mesure
que nous avons utilisée, en tout cas trés inférieure a la taille caractéristique
des jonctions, qui est de 'ordre du pm voire de la dizaine de pm.

Il est donc délicat de définir la résistance Rp servant & normaliser la
TMR: la configuration paralléle n’est en toute rigueur jamais atteinte, et
prendre pour Rp la valeur au champ maximum conduit & des pourcentages
qui dépendent du champ que le dispositif expérimental permet d’appliquer.
Nous avons choisi de normaliser la résistance par rapport a R(0), seule me-
sure aisément comparable d’un dispositif a I'autre. Plus généralement, le
retournement de la couche de cobalt correspond au passage d’'une configura-
tion magnétique "paralléle" a "antiparalléle" toutes deux mal définies, et
donc a un effet de TMR trés inférieur a ce qu’il serait pour un film de
Fe3O4 monodomaine a I’échelle de la jonction. L’importance de la magné-
torésistance a fort champ, due a la disparition progressive du désordre ma-
gnétique a l'interface FesOy4 /v-AlyO5suggeére que la TMR est notablement
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atténuée par la présence d’APB: les courbes M (H) mesurées au VSM, qui a
fort champ sont une mesure de la désorientation moyenne entre I’aimantation
et le champ appliqué montrent une variation d’environ 10 %, qui s’accom-
pagne d’une magnétorésistance tunnel de plusieurs %.

D’autre part, une partie de la conductance de nos jonctions est due a 'effet
tunnel résonnant (voir figure 7.18). Dans le cas de jonctions MnAs/GaAs/MnAs
[289], la présence d’une bande d’impuretés réduit trés fortement la TMR (qui
est de 'ordre du %), alors que la polarisation en spin a I'interface GaAs/MnAs
est de 60 %. Le méme effet existe trés probablement dans notre cas, mais les
courbes TMR (V') obtenues n’ont pas pu étre exploitées pour le moment, du
fait du niveau de bruit. Le nombre d’inconnues & considérer dans les ajus-
tements rend l'interprétation plus délicate dans le cas du v-Al;O3 que pour
GaAs: les années de recherche sur les semi-conducteurs III-V font que les
énergies des différents états créés par les défauts dans GaAs sont connues, ce
qui n’est pas le cas pour 7-Al,O3 . D’autres phénoménes ne sont par ailleurs
pas a exclure, des simulations prédisant une diminution de la polarisation en
spin de Fe3O4a l'interface avec une barriére tunnel du fait de la rupture de
la périodicité magnétique [106].

7.3.3.2 Signe de l’effet observé

Le signe de la TMR est inattendu: nous avons mesuré, par photoémis-
sion résolue en spin une polarisation négative a l'interface Fe;O4 /v-AlyO; et,
compte tenu des nombreuses études [270,279,290| qui concluent & une pola-
risation effective du cobalt positive a I'interface avec I’A1O, amorphe, on s’at-
tend & observer une TMR négative pour nos jonctions FezO4 /v-AloO3 /Co.
Il est & noter que ce probléme de signe est présent que le cobalt soit polycris-
tallin ou épitaxié, et qu’il a été signalé pour toutes les mesures rapportées
dans la littérature au sujet de jonctions FezO4 /AlO, /M ou M= Co, Ni ou
CoFe et ou 1’AlO, est amorphe [276-278, 291, 292|, et seulement celles-ci:
les TMR observées pour des jonctions La,Sr;_,MnO3/SrTiO3/FesO4 [109],
La,Sr;_,MnO3/CoCry04/FesO4 [250] et Fe3O4 /MgO/CoFe [293] sont toutes
négatives, comme attendu.

Interpréter ce probléeme de signe se révele délicat, étant donné 1’absence
de calculs analogues a ceux publiés sur le systéme Fe/MgO /Fe [198,200].
Quelques travaux ont été rapportés sur des jonctions Co/a-Al,O3 /Co [199,
294, qui montrent 1’extréme sensibilité de la polarisation du cobalt (et méme
de son signe) a la nature des liaisons chimiques a linterface Co/a-Al,O; .
Le v-Al;Og3 utilisé comme barriére étant trés différent, du point de vue de
lactivité de surface [226], il semble délicat d’étendre les résultats obtenus
pour l'interface Co/a-Al,O3 a notre cas. Nous nous limiterons donc a signaler
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quelques éléments pouvant potentiellement expliquer le signe de la TMR
observée sur nos jonctions:

— symétrie des fonctions d’onde. Les porteurs présents au niveau de
Fermi du cobalt se répartissent entre une bande s (polarisée positive-
ment) et une bande d (polarisée négativement); le signe de la pola-
risation tunnel a Uinterface Co/AlO, (Pr = +53%) provient du fait
que ce type de barriére favorise les états s [13|. Cependant, le trans-
port dans le Fe3O4est assuré uniquement par des électrons d. Dans
ce cas, on s’attend donc & une TMR positive puisque les électrons d
du cobalt sont polarisés négativement. Cette inversion de signe de la
polarisation du cobalt ne s’observe cependant pas pour les jonctions
La,Sr;_,MnO3/AlO, (amorphe)/Co, ou la situation est pourtant ana-
logue (transport par électrons d dans La,Sr;_,MnOj3, avec une polari-
sation positive

— nature des porteurs dans Fe;O,. Dans notre premier point, nous
avons parlé d’électrons d par abus de langage : un consensus s’est dégagé
autour du caractére polaronique du transport dans FesOy4 . Le processus
de passage par effet tunnel d’un électron dans la couche de cobalt, ou
les porteurs sont des électrons, doit s’accompagner de 1’émission d'un
phonon. L’effet de ce processus quant & la conservation du spin n’est
pas simple a prédire.

— états d’interface résonnants. Ce phénoméne a été décrit par toutes
les simulations de jonctions tunnel magnétiques épitaxiées faisant in-
tervenir des métaux de transition. Le caractére cristallin du systéme
oblige dans ce cas a détailler la probabilité de transmission tunnel en
fonction du vecteur d’onde de I’électron incident (plus précisément sa
composante E// contenue dans le plan de la jonction). Il apparait alors,
pour les électrons minoritaires, des pics trés marqués de conductance
pour certains E// [295]. Ces états résonnants jouent un grand role dans
le transport tunnel, pouvant méme conduire a un changement de signe
de la TMR en fonction de la tension [296], mais sont ignorés par la
photoémission résolue en spin.

— défauts dans la barriére: comme nous I’avons vu en 7.3.1, le trans-
port est dans notre cas en partie di a l'effet tunnel résonnant. Il a
pu étre montré théoriquement et expérimentalement [289,297| que la
présence d’états dans la bande interdite de la barriére tunnel pouvait
conduire a une inversion du signe de la TMR. Dans notre cas, ces états
peuvent avoir deux origines: les parois d’antiphase de v-Al,O3 [238]
(qui, d’apres certaines images de microscopie électronique en transmis-
sion sont dans la continuité de celles de Fe3O,4) et 'imparfaite cristal-
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linité de la barriére, cet effet étant d’autant plus net que la barriére est
épaisse.

7.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la polarisation en spin a l'interface
Fe304 /7-Al O3 par deux méthodes indépendantes. Une mesure directe a été
obtenue par photoémission résolue en spin. Nous mesurons une valeur brute
de —20%, conduisant & une polarisation —40% une fois corrigée du rapport
Mpg/Mg. Du fait de certaines contraintes expérimentales, cette polarisation
de —40% est de plus une borne inférieure. Les mesures de magnétotransport
sur des jonctions tunnel Fe3Oy /-Al,O3 /Co montrent d’autre part des TMR
positives a température ambiante, et peu dépendantes de la température.
[’amplitude relativement faible de la TMR peut s’expliquer par le désordre
magnétique a U'interface Fe3Oy /v-AlyO3induit par les parois d’antiphase, et
I'importance de l'effet tunnel résonnant dans la conductance des jonctions.
L’origine du signe de la TMR reste a déterminer, méme si ’on peut supposer
que la symétrie des fonctions d’onde, la nature des porteurs dans FezOy4, la
présence d’état d’interface ou 'effet tunnel résonnant lié aux défauts de la
barriére pourraient jouer un role.
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Conclusions et perspectives

Le travail de thése présenté dans ce manuscrit a comporté deux grandes
parties: la premiére concerne I’étude des films de Fe3O4 déposés sur a-Al;O3
par épitaxie par jets moléculaires et de leur propriétés physiques; la seconde
porte sur ’élaboration de bicouches Fe;O4 /v-AloOset 1’étude de la pola-
risation en spin a l'interface entre les deux matériaux. Nous reprenons ici
briévement les principales conclusions et tentons de dégager les perspectives
ouvertes par ce travail.

Conclusions

Nous avons montré au chapitre 2 qu'’il est possible d’épitaxier des films
de Fe3O4sur a-Al,O3, malgré le fort désaccord paramétrique entre les deux
matériaux (8% entre les sous-réseaux d’oxygéne). La croissance est bidimen-
sionnelle, et les films sont stcechiométriques. les propriétés magnétiques geé-
nérales des films (rémanence, coercivité) a température ambiante deviennent
indépendantes de I’épaisseur déposée e lorsque celle ci est supérieure a 25
nm; si e < 25 nm, rémanence et coercivité diminuent avec 1’épaisseur, la
réponse magnétique des films les plus minces rappelant le paramagnétisme.
Toutefois nous avons vu au chapitre 3 que quelle que soit leur épaisseur, les
films montrent une abscence de saturation. Ce phénoméne a pu étre attribué
il y a une dizaine d’année a la présence de parois d’antiphase dans les films
de Fe3O,, un couplage antiferromagnétique étant présent de part et d’autre
d’une partie des parois. Nous avons pu reproduire Pallure des courbes M (H)
a l'aide d’'un modeéle considérant deux chaines linéaires semi-infinies couplées
antiferromagnétiquement. L’application du méme modéle au magnétotrans-
port est moins satisfaisante, méme s’il semble clair que la magnétorésistance
intrinséque des films de Fe3O,est diile aux parois d’antiphase. Nous avons
également utilisé une méthode faisant appel a la géométrie fractale pour me-
surer la taille des domaines d’antiphase, afin de tenter de correler la densité de
parois d’antiphase et les parameétres des ajustements reproduisant les courbes
M (H). La dépendance de ces derniers en fonction de 'épaisseur des films est
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plus faible qu’attendue ce qui pourrait indiquer une limite de ’application
de notre modéle de chaine semi-infinie & des domaines dont les tailles, certes
dispersées, sont toujours nanométriques.

Nous avons par ailleurs entrepris I’étude systématique de la transition de
Verwey des films de FesOy4fabriqué au laboratoire. En plus de la variation
brutale (mais non discontinue comme pour le Fe3O, massif) de la résistivité,
la transition s’accompagne de variations de la susceptibilité x , de I'aiman-
tation Field-Cooled Mpc et Zero Field-Cooled Mypc ainsi que d’une forte
augmentation de la coercivité lorsque 1'on refroidit 1’échantillon en dessous
de sa température de transition 7y . Contrairement a d’autre groupes, nous
n’avons pas observé de diminution progressive de Ty avec ’épaisseur des
films, mais plutdt une quasi indépendance pour e > 20 nm (7} vaut alors
environ 120 K, soit pratiquement la valeur observé pour le Fe;O, massif),
une disparition pour les films les plus minces (e < 10 nm) et la présence de
certains des signes de la transition pour les épaisseurs intermeédiaires. La tem-
pérature de transition est également abaissée pour les échantillons de moins
bonne qualité cristalline. Par ailleurs, nous avons observé d’importantes irré-
versibilités qui se manifestent par une grande différence des courbes Myc(T)
et Mypc(T). Lexistence de la transition de Verwey entraine ’absence d’irré-
versibilités pour 7' > Ty pour les films les plus épais, mais les deux grandeurs
différent jusqu’a la température ambiante pour les films les plus fins. Nous
avons de plus observé un léger vieillissement magnétique, qui nous permet
d’attribuer les irréversibilités & un phénomeéne de dynamique lente de I’aiman-
tation rappelant les verres de spin. De facon surprenante, ce comportement
peut étre modélisé par un ensemble de particules magnétique dont le volume
(correspondant a quelques milliers d’atomes de fer) est trés inférieur a celui
des domaines d’antiphase, quelle que soit I'épaisseur du film.

La seconde partie de ce travail a porté sur I’étude de la polarisation en
spin a l'interface Fe3O4 /7-AlyO3 . Nous sommes parvenus a faire croitre une
couche d’alumine en maintenant la stcechiométrie du film de FezO,4sur la-
quelle s’effectue le dépot de la barriére tunnel. L’alumine est épitaxiée comme
le montre les caractérisations structurales effectuées, méme si la qualité cris-
talline se dégrade rapidement quand on augmente I’épaisseur d’alumine dépo-
sée. L’Al;O3 adopte une structure spinelle (la méme que celle du FesOy ), c’est
a dire la phase 1-AlyO3 . Les films ultraminces de 7-Al,O3 (1.5 < e < 3 nm)
sont isolants et permettent un découplage magnétique des deux électrodes
situées de part et d’autre, pourvu que leur coercivité soient assez différentes.
il est possible de déposer une seconde électrode de Fe3Oysur «-Al,Osen
maintenant Uinterface v-AloO3 /Fe3Oy4 stoechiométrique, mais nous n’avons
pas réussi a modifier la coercivité du FesO,4 et n’avons donc pas poussé plus
avant 1'étude des jonctions FezOy /v-AlyO3 /Fe3Oy4. Nous avons par contre
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pu déposer une contre électrode de cobalt épitaxié sur y-AlyO3.

Nous avons enfin étudié la polarisation en spin de l'interface FesOy4 /-
Al;O3 sous deux angles distincts. La mesure directe par photoémission résolue
en spin sur une bicouche Fe3Oy4 (25 nm)/v-Al;O3 (2 nm) conduit & une valeur
brute de ~- 20 %pour la polarisation en spin du FezOy4, et de ~ - 40 % si
I’on tient compte de la rémanence pertielle de I’échantillon. L’amplitude de
la polarisation est plus faible que celle prédite par les calculs de structure
de bande, mais les contraintes expérimentales ne nous permettent que de
mesurer une borne inférieure de la polarisation. En tout état de cause, le
signe observé est bien celui qui est attendu d’apres les simulations. Nous avons
d’autre part mesuré des magnétorésistance tunnel a température ambiante,
jusqu’a +3%. L’amplitude de effet est 1a aussi plus faible que ce qui est
attendu pour un matériau demi-métallique, mais nous pensons que la TMR
est fortement atténuée du fait du désordre magnétique a l'interface Fe3Oy /-
Al;Ozengendré par les parois d’antiphase, ainsi que par la conduction par
effet tunnel résonnant via les défauts de la barriére. Le signe de la TMR
demeure inexpliqué, et nous ne pouvons, en ’abscence de calculs ab initio
sur notre systéme, que suggerer des interprétations faisant appel a I’asymétrie
des fonctions d’onde électronique, la nature polaronique des porteurs dans
Fe3Oy4, la présence d’états d’interface résonnants, et ’effet tunnel résonnant.

Perspectives

La croissance des films de Fe3O4est aujourd’hui bien maitrisée au la-
boratoire, méme si les films contiennent un trop grand nombre de parois
d’antiphase qui se révéle génant pour certaines études. Au vu des résultats
présentés dans cette thése, il semble peu probable que 'utilisation de recuits
ne permettra pas d’augmenter suffisamment la taille des domaines: au dela
des difficultés pratiques spécifiques aux oxydes (controle précis de la pres-
sion partielle en oxygéne) le comportement en racine du temps de ce type
de processus ne peut conduire qu’a un grossissement d’un facteur deux ou
trois en un temps raisonnable. Or il faudrait gagner un facteur 100 au moins
pour obtenir une taille de domaine comparable a la dimension caractéristique
d’une jonction tunnel... Un changement plus profond de notre méthode de
croissance semble donc requis, en utilisant une couche tampon appropriée.
Il pourrait alors étre intéressant d’utiliser une couche conductrice, ce qui ré-
soudrait les probléme de trop grande résistance de Fe3O,4 dans les mesures de
transport tunnel.

Cette thése a par ailleurs permis une étude relativement exhaustive de
la transition de Verwey dans les films élaborés au laboratoire, mais est trés
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loin d’avoir clos le sujet. On pourrait par exemple imaginer entreprendre des
mesures d’effet Hall afin d’obtenir des informations sur la nature des porteur
dans les films de Fe3O,. Par ailleurs, les progrés réalisés récemment en mi-
croscopie électronique permettent d’envisager d’observer 1’éventuel ordre de
charge lié a la transition de Verwey.

La croissance de couches cristallines de v-Al;O3 est un résultat en soi, qui
ouvre des perspectives qui n’ont pu étre explorées au cours de cette thése
faute de temps. La plus directe pourrait étre de fournir des échantillons de
référence pour I’étude (par microscopie a effet tunnel par exmple) d’un ma-
tériau trés mal connu mais possédant un fort intérét technologique, pour la
catalyse notamment. Dans ce cadre, le Fe3Oy4 ne serait qu’une couche tampon
permettant une croissance optimale de v-Al,O3. Plus généralement il pour-
rait étre intéressant de déposer des couches de v-Al;O3 sur d’autres substrats
que Fe3Oy4, semi conducteurs notamment (y-Al;O3est un matériau a haute
constante diélectrique).

Enfin, ’étude des jonctions tunnel est restée exploratoire au cours de cette
thése, et un important travail d’optimisation reste a faire. Comme déja évo-
qué, le plus urgent (mais pas le plus simple) nous semble étre de réduire trés
significativement la densité de parois d’antiphase. L’utilisation d’une sous
couche conductrice est également extrémement souhaitable afin de simpli-
fier I'interprétation des mesures de TMR. Enfin, la réalisation de jonction
Fe304 /7-AlyO3 /Fe3O4 apparait possible depuis peu, une source d’évapora-
tion de cobalt ayant été adjointe au bati de MBE du laboratoire. En effet,
celle ci ouvre de nouvelles possibilités pour modifier la coercivité des films
de Fe3O4par couplage d’échange, par exemple en élaborant des bicouches
COO/F6304 ou COFGQO4/F€304
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Annexe A

Techniques expérimentales

Cette thése étant centrée sur un matériau particulier, j’ai été amené a uti-
liser un trés grand nombre de techniques expérimentales, que ce chapitre a
pour ambition de présenter succinctemment et néanmoins clairement. L’ap-
proche retenue ici est thématique, le degré de détail par lequel est décrit
chaque méthode de mesure étant déterminé par les besoins du manuscrit, et
non par la part effective que celle-ci a occupé dans le travail expérimental
quotidien qui est a la base de cette theése.

A.1 Dépodts de couches minces

A.1.1 Epitaxie par jets moléculaires

L’épitaxie par jets moléculaires (acronyme anglais MBE) a au départ été
développée pour les dépots de couches minces de semi-conducteurs il y a
une trentaine d’années; une maitrise quasi parfaite a d’ailleurs été acquise
aujourd’hui dans I’élaboration de multicouches et super-réseaux de Si, Ge,
composeés I1I-V ou II-VI. L’épitaxie par jets moléculaires de métaux, et plus
encore d’oxydes, n’a cependant pas atteint ce degré de controle.

La particularité de la MBE est de pratiquer 1’élaboration de couches
minces dans un excellent vide, la pression de base de I’enceinte étant de
I'ordre de 107!Y mbar. L’utilisation de I'ultravide est requise pour deux rai-
sons:

— Les techniques de caractérisation la plupart du temps associées a la
MBE font intervenir la propagation de faisceaux d’électrons.

— ces méthodes sont sensibles seulement a la surface de 1’échantillon ob-
servé, celle-ci doit donc rester propre le temps nécéssaire a la mesure.
Les dépots doivent également se faire en évitant la présence de tout
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contaminant.

Le premier point ne nécéssite pas un vide trop séveére, une pression inférieure
a 107% mbar étant suffisante. Le second est par contre plus exigeant: on
estime qu’a 10~% mbar, une couche de pollution se dépose en une seconde! La
pression de base dans la chambre de dépot et dans la chambre XPS doit donc
étre de I'ordre de 107!° mbar, vide atteint grace a I'utilisation de plusieurs
types de pompes (turbomoléculaires, ioniques, a sublimation de titane) et a
I’étuvage systématique de la chambre aprés chaque remise a l'air. Le libre
parcours moyen ¢ d’un atome s’écrit a ces trés faibles pressions:

5.107°
0~ ——— Al
P(Torr) (A1)

La pression pendant dépot dans une chambre MBE d’oxydes étant de
I'ordre de 10~® mbar, on voit que ¢ est de I'ordre de la centaine de métres,
soit bien plus que la taille de la chambre. On peut donc légitimement parler de
faisceaur d’atomes ou de molécules. La figure A.1 montre une représentation
schématique de la chambre de croissance. L’échantillon est disposé sur un
manipulateur, de facon a se trouver aligné avec les faisceaux d’oxygeéne et
de métaux. Les faisceaux n’arrivant pas sous incidence normale, I’échantillon
est mis en rotation pendant la phase d’élaboration, afin d’homogénéiser le
dépot.

La MBE d’oxydes s’est considérablement développée depuis une dizaine
d’années. Ceci est d’abord lié a la commercialisation de sources d’oxyda-
tion fiables et efficaces; de nombreux éléments oxydants sont possibles, tels
NO; [102] ou Oy [103]. L’utilisation de sources plasma semble cependant se
généraliser: celles-ci manifestent en effet un trés fort pouvoir oxydant tout en
autorisant une faible pression au cours du dépot. Aprés avoir travaillé avec
une source continue, notre laboratoire a acquis une source radiofréquence
commercialisée par la société Addon. La décharge a lieu au sein d’une cavité
en quartz, et le flux d’oxygéne quitte la cavité par un trou d’effusion conique
de 100pum de diamétre maximal (voir figure A.2). Les paramétres de controle
pour I'expérimentateur sont la puissance fournie par 1’alimentation rf (de 250
a 450 W) et la pression dans la cavité (de 0.1 & 0.5 Torr) qui est controlée par
un baratron. Le taux de dissociation de la source est difficile a déterminer
avec précision, mais ’on peut cependant en donner une bonne estimation a
partir d’une analyse de gaz, en utilisant la loi des gaz parfaits'. Dans les
conditions de dépot utilisé, 12% de l'oxygéne est sous forme atomique, le
reste sous forme moléculaire (O5)

1. valide ici, puisque l'on considére un gaz extrémement dilué
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ource a
plasma

F1G. A.1 — Vue schématique du dispositif MBE du laboratoire

Les flux de métaux sont obtenus a ’aide de cellules de Knudsen, chargées
de feuilles de métaux ultrapures. Ces cellules autorisent des vitesses de dé-
pot trés faibles (jusqu’a 0.05 nm/min de métal) et des élaborations longues,
du fait de leur grande stabilité. La vitesse de dépot des métaux est mesurée
a 'aide d’une balance a quartz, qui peut venir se positionner a ’emplace-
ment occupé pendant dépot par I’échantillon, les résultats étant cohérents
avec ceux obtenus en réflectivité X ex situ. La vitesse de dépot des couches
d’oxydes est évaluée au double de celle mesurée pour le métal seul.

A.1.2 Pulvérisation cathodique

La préparation de jonctions tunnel magnétiques comprenant des phases de
dépot par pulvérisation cathodique (contre-électrode de cobalt et sa couche de
protection d’or, SizN, pour isoler les électrodes?, nous décrivons briévement
ici cette méthode de croissance.

Cette technique posséde de nombreux avantages: possibilité de ne tra-
vailler que sous un vide secondaire (il existe cependant des dispositifs ultra-

2. dépots réalisés 4 'UMR CNRS/Thalés par Cyrille Deranlot et Annie Vaurés
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F1G. A.2 — Source d’oxygéne du laboratoire. A gauche: ensemble de la source. A droite,
détail de la cavité radiofréquence en quartz, au sommet de laquelle on distingue le trou
d’effusion.

vide), de fabriquer des multicouches contenant de nombreux matériaux grace
a une trés large automatisation du dispositif, d’élaborer des couches a une
grande vitesse de dépot, ce qui donne des films minces trés peux rugueux
mais moins cristallins que leurs équivalents MBE. Par ailleurs, cette tech-
nique étant bien connue des industriels, le passage éventuel du laboratoire a
la production en série est grandement facilité.

Les matériaux a déposer (cibles, généralement steechiométriques mais pas
toujours) sont disposés a différents endroits du béti sous vide. La cible est
portée a un potentiel négatif. On forme par ailleurs un plasma (le plus souvent
d’argon) a l'intérieur du bati. Les ions positifs sont donc accélérés vers la
cible. Si leur énergie cinétique est suffisante (on définit ainsi un seuil de
pulvérisation) on observe, entre autres phénomeénes, I’éjection d’atomes de la
cible, dont certains vont se déposer sur le substrat.

La pulvérisation cathodique permet de déposer un grand nombre de ma-
tériaux, a partir du moment ol ceux-ci supportent un échauffement modéré
(autour de 100 °C), da a l'absorption d’une grande partie de I’énergie des
ions incidents. Les paramétres déterminants pour ’obtention d’un composé
et d'une vitesse de dépot donnés sont la pression d’argon dans la chambre,
la tension appliquée a la cible, et la distance entre la cible et le substrat.
Un champ magnétique peut éventuellement étre appliqué a certaines étapes
du dépot afin d’imposer l'orientation des phases magnétiques fabriquées. Les
films obtenus sont généralement polycristallins, méme si I'utilisation de sub-
strats cristallins donne des échantillons texturés.
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A.2 Diffraction in situ

A.2.1 RHEED

Le RHEED (Reflexion High Energy Electron Diffraction) est la méthode
de caractérisation structurale la plus souvent associée au dépot de couches
minces. Le principe est d’envoyer un faisceau d’électrons de haute énergie (30
keV pour le dispositif du laboratoire) sur ’échantillon en incidence rasante (4°
dans notre cas), comme indiqué sur la figure A.3 (a), ce qui rend la méthode
sensible a la surface de I’échantillon3.

(a) Ecran

Faisceau
incident

(b) ()

Ki ki i

Tige hk duréseau 1 y'Ewald
réciproque de surface

F1G. A.3 — (a) Géométrie d'un dispositif RHEED. (b) construction d’'Ewald dans des
conditions de diffractions idéales. (c) conditions réelles: les imperfections de la surface
entrainent un élargissement de la tige (hk) du réseau réciproque, et la sphére d’Ewald
posséde une épaisseur du fait de la dispersion en énergie du faisceau incident.

Le cliché obtenu expérimentalement pour une surface lisse est constitué
de tiges, ce qui peut paraitre surprenant au premier abord. En effet, 'in-
tersection du réseau réciproque correspondant a la surface (tiges infiniment
fines) et de la sphére d’Ewald devrait donner un cliché composé de points

3. le libre parcours moyen inélastique d’électrons dont 1’énergie cinétique est de 1'ordre
de 30 keV est de I'ordre de 0.5 nm dans les oxydes.
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(figures A.3 (b) et A.4 (a)). Cependant, ceci constitue un cas idéal souvent
inaccessible, 'expérience s’en écartant selon deux aspects:

— la surface étudiée n’est pas parfaite, en particulier dans le cas de couches
minces. La présence d’ilots et de défauts cristallins a pour effet d’élargir
les tiges du réseau réciproque de surface.

— Le faisceau d’électrons incidents n’est pas rigoureusement monociné-
tique, et plutdét qu’a une sphére, la construction d’Ewald fait appel a
une pellicule sphérique, dont 1’épaisseur est fixée par la dispersion AF
des énergies incidentes.

Par ailleurs, le rayon de la sphére d’Ewald est treés grand aux énergies utili-
sées, a tel point que 'on peut 'assimiler localement & un plan. On obtient
alors un cliché représenté schématiquement sur la figure A.3 (c). Le RHEED
permet de plus de déterminer la morphologie de la surface, et donc le mode
de croissance, bi- ou tridimensionnel (figures A.4 (b) et (c)) et également de
mettre en évidence l'absence d’épitaxie (figure A.4 (d)). Dans le cas d’une
croissance bidimensionnelle, I'intensité du faisceau spéculaire présente un ca-
ractére oscillant en fonction du temps de dépdt connues sous le nom d’oscil-
lations RHEED [298]. Ces oscillations sont communément observées pendant
la croissance de métaux et de semi-conducteurs, plus difficilement pour les
oxydes, méme si notre groupe a par exemple rapporté un tel phénomene
pour la croissance de a-FeyOg sur saphir [114]. Les oscillations RHEED sont
dues & un phénoméne d’interférences, une couche partiellement completée en-
trainant des interférences destructives dans le faisceau d’électrons diffracté.
La période des oscillations donne ainsi le temps nécéssaire au dépot d’une
monocouche.

Dans le cadre qui nous intéresse, les clichés RHEED permettent également
de distinguer les trois structures possibles dans la famille des oxydes de fer:
corindon (a-FeoO3), spinelle (FesOy4 et 7-FeoOg3 ), sel gemme (FeO). les para-
meétres de maille dans le plan peuvent de plus étre déterminés pourvu qu’une
calibration sur le substrat ait été préalablement effectuée, I’écartement des
tiges du réseau réciproque étant inversement proportionnelle & I’espacement
des atomes dans 'espace réel. Cette détermination est dynamique et ne four-
nit donc pas a priori la méme information que les mesures ez-situ, réalisées
une fois le processus de croissance terminé. D’une facon plus concréte, le
RHEED permet au besoin un ajustement en temps réel des parameétres de
dépots, puisque le vide de travail est compatible avec la réalisation de clichés
pendant la croissance. La technique souffre cependant de deux limitations
importantes: la longueur de cohérence des électrons n’est que de 10 nm , et
I’obtention d’un bon cliché RHEED n’exclut pas la présence de fortes inho-
mogénéités a une échelle plus grande. De plus la technique ne posséde aucune
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(b)

(d)

F1G. A.4 — allure schématique des clichés RHEED: (a) surface lisse dans le cas idéal
(AE = 0, seul le dernier plan diffracte). (b) surface lisse, conditions expérimentales réelles
(croissance 2D). (c) surface rugueuse (croissance 3D) (d) surface polycristalline

sensibilité chimique, ce qui peut poser probléme pour les systémes comme les
oxydes de fer ou plusieurs phases cristallisent dans le méme réseau.

A.2.2 LEED

Bien qu’elle ait été peu utilisée au cours de cette thése, nous décrivons
ici briévement la diffraction d’électrons lents (acronyme anglais LEED). Les
électrons de basse énergie (typiquement de 50 a 200 eV, ce qui correspond a
des longueurs d’onde comprises entre 0.05 et 0.2 nm) sont envoyés sur 1’échan-
tillon sous incidence normale. Les électrons diffractés sont ensuite filtrés par
des grilles excluant les électrons ayant subi des collisions inélastiques, puis
détectés sur un écran fluorescent. La sensibilité de surface est obtenue du fait
du trés faible libre parcours moyen des électrons a cette énergie (de 0.5 a 1
nm) et la technique est donc largement utilisée pour étudier les reconstruc-
tions de surface. Il est cependant & noter que bien que le principe du LEED
soit fort ancien®, aucune théorie satisfaisante n’a pu émerger que dans les

4. c’est celui de 'expérience de Davisson et Germer montrant le caractére ondulatoire
de I’électron
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années 1970 [299| du fait de 'importance des diffusions multiples; ainsi une
interprétation allant au dela des aspects qualitatifs ne peut se faire que dans
le cadre de la théorie dynamique de la diffraction. La longueur de cohérence
du faisceau est de 100 nm, bien supérieure a celle du RHEED, mais la tech-
nique est ausi beaucoup plus sensible aux effets de charge, et il est donc trés
difficile d’obtenir des clichés LEED pour des matériaux isolants, quelle que
soit leur qualité cristalline.

A.3 Spectroscopies

A.3.1 Photoémission

Les spectroscopies de photoélectrons (acronymes anglais UPS et XPS, se-
lon la longueur d’onde de la lumiére excitatrice utilisée) sont des applications
directes de Deffet photoélectrique (émission d’électrons par un solide éclairé)
découvert par Hertz en 1887 et expliqué par Einstein [300] dans un article
qu'’il qualifiait lui méme de révolutionnaire®. En plus d’y postuler I'existence
du quantum de lumiére que nous nommons photon, Einstein donnait dans
cet article la relation qui est a la base des techniques de photoémission:

E.=hv—P (A.2)

ou E. est 'énergie cinétique du photoélectron, v la fréquence de la lumiére
excitatrice et P le travail nécessaire pour exciter I’électron. Einstein est d’au-
tant plus I'inventeur des spectroscopies de photoélectrons qu’il postule que P
dépend du corps considéré. Une mesure d’XPS ou d’UPS consiste a détermi-
ner la distribution de P en mesurant la distribution des énergies cinétiques.

A.3.1.1 Principe

A.3.1.1.1 DModeéle en trois étapes

Une approche un peu plus détaillée du phénomeéne de photoémission est
donnée par le modeéle dit en trois étapes illustré a la figure A.5. Le photo-
électron est d’abord excité par le photon incident. Puisque le phénoméne se
produit dans un solide, le nombre d’électrons excités en absorbant une énergie

5. tout le monde n’était pas de cet avis! ainsi dans une lettre de 1913 destinée a soutenir
la candidature d’Einstein & 'académie des sciences de Berlin, Planck, Nerst, Rubens et
Warburg écrivaient :" Il est vrai qu'’il [Einstein] a parfois manqué le but lors de ses spécu-
lations, comme par exemple avec son hypothése des quanta lumineux; mais on ne saurait
lui en faire reproche, car il n’est pas possible d’introduire des idées réellement nouvelles,
méme dans les sciences les plus exactes, sans parfois prendre des risques."
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F1G. A.5 — Excitation d’un photoélectron, modéle en trois étapes. (a): photoionisation.
(b) déplacement du photoélctron vers la surface de ’échantillon. (c) passage de ’électron
dans le vide

donnée E donne une image de la densité d’états du systéme. L’électron doit
ensuite traverser le solide jusqu’a la surface. C’est cette seconde étape qui
donne la sensibilité de surface a la technique, puisque la profondeur d’échap-
pement des électrons est extrémement faible [301]. Enfin, dans une derniére
étape, ’électron passe du solide au vide, son énergie étant diminuée du tra-
vail de sortie W. Ce modéle est un peu simpliste, puisque les trois étapes ne
peuvent pas en réalité étre nettement séparées. Il montre néanmoins en quoi
la photoémission est une mesure de la densité d’états d'un solide.

A.3.1.1.2 Traitement quantique L’article fondateur d’Einstein mar-
quant la véritable naissance de la physique quantique®, il est naturel de
traiter le probléme de facon plus explicite qu’au paragraphe précédent. Le

6. Planck avait introduit son quantum d’énergie comme un artifice de calcul, sans lui
donner de signification physique
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renouveau que vit actuellement la photoémission est d’ailleurs en partie di a
la relative proximité des mesures qu’elle fournit avec les calculs et simulations
des théoriciens. La probabilité w d’excitation d’un photoélectron est donnée
par la régle d’or de Fermi:

w o< (g || 9i)|” 6(Ey — Ei — hw) (A.3)

ou [1);) et [1f) désignent les fonctions d’ondes initiales et finales des N élec-
trons du solide considéré. On peut écrire celles ci:

(DS C%,klbf,R(N_l) (A.4)
by = Coppdfp(N 1) (A.5)

ou les ¢ sont des fonctions d’ondes a un électron et ¥ oy (N — 1) les
fonctions d’ondes des N — 1 électrons restants (indice R). L’opérateur C
antisymétrise I’ensemble de facon appropriée. Dans ces conditions, I’élément,
de matrice apparaissant dans A.3 s’écrit:

Wy lrl ) = (s m. Irl ik) (WF (N = 1) [¥ER(N = 1)) (A.6)

Les deux termes peuvent étre évalués séparémment et il est tentant de suppo-
ser |k o(N — 1)) = |[¢F (N — 1)) et donc (k o(N — 1) [¢F(N —1)) = 1.
Cette approximation des orbitales gelées est cependant un peu trop rudimen-
taire puisque les électrons restant dans le solide vont se réorganiser afin de
minimiser I'énergie totale du systéme. On désigne alors par ¢} (N — 1) les
états excités du systéme de N — 1 électrons, par Es(N — 1) leurs énergies et
on pose:

¢s = (U5 (N = 1) [¥ip(N = 1)) (A7)

lcs|* désigne alors la probabilité que le systéme de N — 1 électrons soit dans
I’état s aprés excitation d’un électron de fonction d’onde ¢; ; depuis 'état
fondamental du systéme a N électrons. L’intensité détectée lors d’une expé-
rience de photoémission s’écrit alors:

| 2

Loy epe lrlenn? ) leso(B+ By(N = 1) = Eo(N) — fw)  (A.8)
iafzk S

Deux cas peuvent se présenter: pour les systémes faiblement corrélés, ou
les électrons sont presque indépendants, on a clairement:

{ les]? ~ 1, sis=Fk;

lcs]* ~ 0, sinon.
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Le spectre mesuré consistera alors en pics attribuables & une transition don-
née. Dans le cas des systémes ou les corrélations sont importantes (par
exemple les oxydes), il y aura au contraire de nombreux ¢, non nuls et le
spectre, en plus des pics principaux, comportera des raies satellites attri-
buables & des effets multiélectroniques. L’équation A.8 utilise un formalisme
d’origine atomique et moléculaire, c’est pourquoi on la réécrit, dans le cas
des solides:

i A(k.E) (A.9)

Iy ’<<Pf,Ec 4 901-,;;>

if .k

ol A(E,E) est la fonction spectrale pour le vecteur d’onde k et Pénergie F,
le vecteur d’onde étant celui de I’état de Bloch ou se trouve initialement le
photoélectron, et non celui du photon incident. Ici réside la principale diffé-
rence avec le traitement qualitatif du paragraphe précédent: on voit que la
photoémission peut donner accés a la structure de bande, et non simplement a
la densité d’états du solide étudié. L’'intensité précédente est en effet intégrée
sur tout l'espace réciproque, mais rien n’empéche d’imaginer des mesures
résolues en vecteur d’onde k et de mesurer ainsi:

" A(EE) (A.10)

I(kE) o<y wa,Ec 7] %,E>
i,f

C’est précisémment ce que fait la photoémission résolue en angle (acro-
nyme anglais ARPES) qui a pu voir le jour grace au développement des
synchrotrons de troisiéme génération. Le lien avec les calculs et simulations
théoriques s’avere relativement aisé puisque 'on a:

A(K.E) = ~Im[G(K,E)] (A.11)

ol G(E,E) est la fonction de Green & une particule du systéme, qui, si Z(%,E)
désigne la self énergie d’'un électron dans le solide et Eg I’énergie de I’électron

dans I'état E, peut s’écrire :

1

G(k.E) = _
(5,E) E — E¢ — %(k.E)

(A.12)

La self-énergie prenant en compte les interactions entre électrons du so-
lide, les théoriciens aiment a dire que la photoémission mesure le spectre des
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excitations des quasiparticules du systéme. il faut cependant garder a I’esprit

deux aspects:
2
qui joue

— nous n’avons jusqu'ici rien dit du terme _; ; ‘<g0f7 g, |7 gpi’,;>
le role de préfacteur dans A.10. Celui-ci est en général traité en assimi-
lant le photoélectron a un électron libre, ce qui conduit a une expression
trés simple pour |¢f g,). L'approximation n’est toutefois pas toujours
justifiée, en particulier si les photons incidents ont une énergie faible;
un traitement rigoureux fait alors intervenir la bande vide o le photo-
électron est envoyé, qui peut n’étre pas du tout parabolique

— La solution naturelle pourrait étre de travailler & plus haute énergie,
dans les rayons X moyens par exemple. Mais il faut alors se souvenir
que tout spectre de photoémission est la mesure d’un spectre théorique
convolué par la résolution expérimentale. Celle ci, bien qu’excellente
sur les synchrotrons récents (out Uon atteint AE/E = 10~ peut n’étre
pas suffisante pour observer certaines excitations.

A.3.1.2 Instrumentation

Malgré son intérét lié a ses rapports étroits avec les calculs théoriques,
la photoémission ne s’est vraiment développée que dans les années 1970,
pour la méme raison que les diffractions RHEED et le LEED: la nécéssité
d’un environnement ultravide. La pression de travail requise est généralement
de quelques 107! mbar, parfois en dessous de 10~ mbar pour 'étude de
surfaces trés réactives. Mis a part le systéme de pompage nécéssaire pour
atteindre le vide requis, deux éléments définissent un dispositif de photoé-
mission: la source de lumiére et 'analyseur en énergie.

A.3.1.2.1 Sources de photons

Une grande gamme de longueur d’onde sont utilisées pour des expériences
de photoémission, en fonction de 'objet a étudier, sans qu’il existe d’appareil
couvrant tout le spectre, puisque les excitations considérées vont de quelques
meV (certaines bande de valence) a plus de 1000 eV (certains niveaux de
coeur). Il faut cependant distinguer deux grand types de dispositifs: sources
dites "de laboratoire" et rayonnement synchrotron.

Les sources de laboratoire sont bien sir les premiéres développées histo-

riquement. Il faut encore distinguer deux catégories:

— dans le domaine UV (UPS) on parle de lampes, celles-ci utilisant les
transitions électroniques de vapeur de gaz appropriés (hélium et mer-
cure essentiellement). La faible largeur des raies spectrales utilisées per-
met d’obtenir une bonne résolution pour les spectres ainsi réalisés. Ces
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lampes sont bien adaptées a I’étude de la bande de valence, mais 1'im-
mense majorité des niveaux de cceur sont inacessibles aux dispositifs
UPS puisque I'énergie des photons incidents (par exemple 21.2 eV pour
la raie He I) est trop faible pour permettre les transitions correspon-
dantes

— dans le domaine X, on utilise des sources cathodiques. Comme les
lampes UV, celles ci utilisent une raie spectrale donnée; seules les raies
Al K, (1486.6 eV) et Mg K, (1253.6 eV) ont une largeur inférieure a
1 eV et sont donc utilisables pour réaliser des spectres de résolution
convenable [301]|. En plus des raies spectrales, le rayonnement produit
par ces sources comporte également une partie continue due au phéno-
méne de Brehmstralung, dont on peut cependant s’affranchir a I'aide
d’un monochromateur (mais au prix d’une importante perte de signal).
Ces sources, contrairement aux sources UV donnent accés a la plupart
des niveaux de cceur mais elles sont le facteur limitant de la résolution
d’un dispositif XPS de laboratoire, qui comme nous I’avons vu ne peut
de fait pas descendre sous I’eV.

Le développement de sources de rayonnement synchrotron de troisiéme gé-
nération a donc constitué une rupture pour la photoémission, puisqu’elles
ont permis de s’affranchir des raies d’émission fournie par la nature pour la
production de photons UV ou X. Le rayonnement y est en effet généré a
I’aide d’un anneau de stockage ot des électrons ultra-relativistes sont mis en
rotation, en utilisant la propriété que toute charge accélérée émet un rayon-
nement électromagnétique. Les faisceaux ainsi créés sont ensuite utilisés par
des lignes de lumiére. Un synchrotron de troisiéme génération comporte trois
types d’éléments:
— des aimants de courbure destinés a obtenir une trajectoire fermée. Le
rayonnement produit est polychromatique, et le physicien peut choisir
la longueur d’onde qu’il souhaite utiliser a ’aide d’'un monochromateur

— des éléments d’insertion, ensemble d’aimants produisant un champ ma-
gnétique oscillant perpendiculaire a la trajectoire des électrons. Le flux
de photons produit est bien supérieur a celui des aimants de courbure
et ’on distingue les onduleurs et wiggler: les premiers ont un flux encore
plus important, en tirant profit de phénoménes d’interférence

— des dispositifs radiofréquence, accordés précisemment pour redonner
aux électrons I'énergie perdue par rayonnement dans les aimants de
courbure et les éléments d’insertion.

Le rayonnement synchrotron a été découvert a I'aide des premiers grands

collisionneurs de la physique des particules. Il s’agissait au départ d’un effet
indésirable, et ce n’est que dans les années 1970 que son intérét pour d’autres
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parties de la physique a été assez manifeste pour justifier la construction de
machines n’étant plus destinées a 1’étude des particules élémentaires. Celles-
ci ne comportaient alors que des aimants de courbure, et le passage a la
troisieme génération correspond a l'utilisation généralisée d’éléments d’in-
sertion.

Les avantages de ce type de source sont nombreux. En premier lieu, le
flux total est bien supérieur a celui d’une source de laboratoire, ce qui au-
torise 'utilisation de monochromateur trés efficaces”. L’énergie des photons
incidents est donc réglable, dans une certaine gamme qui dépend de la ligne,
mais aussi du synchrotron®. L’expérimentateur peut ainsi choisir la longueur
d’onde des photons de fagon & exciter une certaine résonnance dans le ma-
tériau étudié. Il est par ailleurs possible de polariser la lumiére, linéairement
ou circulairement. Cette versatilité du rayonnement synchrotron a engendré
un grand nombre de techniques nouvelles, dont nous verrons un exemple au
paragraphe A.3.3.

Le principal défaut du rayonnement synchrotron provient directement de
ses qualités: le temps de faisceau est extrémement demandé! Les expériences
ont de ce fait un caractére intermittent qui laisse peu de place a I'improvisa-
tion et interdit bien souvent toute expérience complémentaire

A.3.1.2.2 Analyse en énergie
Quel que soit le type de source utilisée, tout dispositif de photoémission
comporte un systéme d’analyse en énergie®. Les analyseurs implémentés sur
les spectrométres XPS et UPS sont tous électrostatiques, la plupart adoptant
une géométrie hémisphérique. La figure A.6 montre une vue schématique d'un
de ces analyseurs hémisphériques concentriques. Les hémisphéres intérieur
(rayon R;) et extérieur (rayon Rjy) sont portés respectivement aux potentiels
Vi et Vo les trajectoires médianes entre les deux hémisphéres, cercles de
rayon Ry, jouent un role particulier. Les électrons rentrant dans ’analyseur
la suivent si et seulement si leur énergie cinétique vaut ’énergie Fj, définie
par:
(Vs — Vi) = Ey (% _ %) (A.13)
Cette équation est parfois écrite sous la forme E,. = ke AV, k désignant alors
la contante du spectrométre. Le principe de I’analyseur est de filtrer les élec-
trons suivant la trajectoire particuliére évoquée a 'aide de deux fentes de

7. contrairement & une idée recue, le rayonnement ainsi monochromaté engendre un flux
souvent plus faible que les sources de laboratoire

8. chacun est en effet optimisé pour un certain intervalle de longueur d’onde (UV loin-
tain, X mous, X durs) en dehors duquel le flux de photons diminue trés sensiblement.

9. qui est plus exactement un analyseur d’énergie cinétique et donc de vitesse.
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F1G. A.6 — Analyseur Hémisphérique pour appareil de photoémission

largeurs W, et Wy (voir figure A.6). Un électron rentrant dans I'analyseur
suivant un angle da avec la normale a I'ouverture, et avec une énergie s’écar-
tant de AFE de I’énergie optimale Ej verra sa position de sortie modifiée de
AR suivant:

AFE

AR = 2R, [— - ((504)2] (A.14)

Eqy
L’électron est transmis si AR < W; 4 W, ce qui donne pour résolution, dans
le cas fréquent ou Wy = Wy = W:

AE W 9
B Ry + (0av) (A.15)

La facon la plus naturelle de procéder a I'analyse en énergie proprement
dite est de faire varier la différence de potentiel V5 — V), et donc I'énergie Ej.
Cependant cette méthode, si elle permet de conserver la méme résolution
relative AFE/FEy entraine, d’aprés A.13 et A.15 une variation de la résolution
absolue AE, que I'on préfére éviter. On utilise pour cela la lentille collectrice
représentée sur la figure A.7, en y ajoutant un retardateur. Celui-ci applique
une tension de facon a ralentir ou accélérer les photoélectrons a une énergie
fixe. Ainsi les tensions V) et V5 aux bornes de 'analyseur sont fixes, et c¢’est
le retardateur qui assure le balayage en énergie. Le dispositif est enfin com-
plété par un appareil de comptage de type channeltron, situé a la sortie de
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analyseur
hémisphérique

Lentille collectrice
(+ retardateur )

Photon
incident photoélectrons Channeltron

échantillon

F1G. A.7 — Représentation schématique d’un dispositif XPS

I'analyseur. C’est tout 1’ensemble lentille + analyseur + channeltron(s) qui
doit étre rendu mobile pour permettre la photoémission résolue en angle, le
faisceau restant fixe.

A.3.1.3 Détection du spin

En plus de la résolution en énergie qui est a la base de la technique, de
la résolution angulaire qui donne accés a la structure de bande et non plus
seulement a la densité d’états, il est possible d’obtenir lors d’une mesure de
photoémission la résolution en spin. Nous décrivons dans ce paragraphe le
principe et 'implémentation du détecteur de Mott, aujourd’hui le plus utilisé
pour déterminer le spin d’un électron.

A.3.1.3.1 Principes physiques
La voie la plus naturelle pour mesurer le spin d’un électron serait de recou-
rir & un appareillage type Stern-Gerlach. Celui-ci se révéle malheureusement
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inutilisable, ’action conjuguée des forces de Lorentz et du principe d’incerti-
tude rendant les traces laissées par les électrons T et | pratiquement confon-
dues sur I’écran d’observation [302]. Il n’y a donc pas de solution simple pour
déterminer le spin d’un électron, et les différentes méthodes utilisent toutes
le méme phénomeéne physique: le couplage spin orbite (elles font donc toutes
intervenir des atomes lourds). Ce dernier peut se comprendre dans un cadre
semi-classique en considérant un électron s’approchant d’'un noyau de charge
+Ze. Si r désigne la distance électron-noyau, le champ électrique est donné
par:

Ze

degrs

E = 7 (A.16)

—

qui, par transformation relativiste engendre une induction magnétique B
dans le référentiel de repos de I’électron donnée par:

. Z Z .
GANE=-—2° 7fpng=—2° T (A.17)

B=- 3 3
dreger dregmecr

SN

ou L désigne le moment cinétique orbital de I’électron. L’interaction entre le
spin jis de I’électron et cette induction B est de la forme —is- B ce qui donne
naissance au terme de couplage spin orbite du hamiltonien '°:

L.
2003
8megmzcr

Vso = (A.18)

Plusieurs facons de tirer partie de ce couplage existent (détecteurs LEED
utilisant la surface W(110), détecteur a absorption de courant), mais nous
nous concentrerons sur ce qui est communémment appelé le détecteur de
Mott (voir figure A.8). L’idée de départ ! appartient en effet a Sir N.F. Mott
et est connue sous le nom de diffusion Mott.

Dans ces conditions, la section efficace de diffusion d’un électron dépend
de son spin, et 'on peut toujours poser:

o(0) = I(0) [L + S(0)5 - 7] (A.19)

ou § et 7 sont deux vecteurs unitaires, le premier définissant la direction de
quantification du spin et le second la normale au plan de diffusion. I(6) est

10. on rappelle que
ge

2me

s = gavecgz2

11. il s’agissait au départ de créer un faisceau d’électrons polarisés, non de mesurer un
polarisation...
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Channeltron G
Electrons &
incidents \
_ / - - ]

Electrons

transmis
Channeltron D Feuille d’or ou
de thorium

F1G. A.8 — Schéma de principe d’un détecteur de Mott. Celui- ci mesure I’asymétrie
entre les deux séries de détecteurs, gauche et droite

'intensité moyenne et S(6) Pasymétrie de la diffusion. Cette derniére fonction
est paire. La grandeur accessible expérimentalement est appelée asymétrie
et s’écrit, si Ng (resp. Np) désigne le nombre d’électrons comptés par le
channeltron de gauche (resp de droite)

~ Neg—Np

A(0) = No TN, (A.20)

Cette grandeur n’est pas la polarisation en spin du faisceau incident, qui elle

est donnée par:
_M-N

= A21
NT —+ Nl ( )
En tenant compte de la parité de S(6), il vient cependant:
Ne = N1+ 5(0)]+ N1 —-5(9)] (A.22)
Np = Ni[1-5(0)]+ N1+ 5(0)] (A.23)
d’ou finalement:
A(9) = PS(0) (A.24)

Cette derniére relation est fondamentale pour la mesure d’une polarisation
en spin a I'aide d’un analyseur de Mott. S est appelée fonction de Sherman,
d’aprés le nom du physicien qui a calculé numériquement ses valeurs pour
certains matériaux dés les années 1950 [303].
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A.3.1.3.2 Implémentation pratique
Si le principe physique reste celui décrit au paragraphe précédent, plusieurs
facons de construire un détecteur de Mott sont possibles. Cet instrument est
utilisé par de nombreux domaines de la physique, de I’astrophysique a la phy-
sique du solide, chacun ayant ses propres contraintes; ainsi, la ou les aspects
"techniques du vide" ne sont pas trop prégnants, un détecteur a vapeur de
mercure pourra parfaitement convenir. Pour la photoémission qui nous in-
téresse, on préférera au contraire des détecteurs solides ou ’atome lourd est
sous forme de feuille, qui doivent de plus pouvoir supporter les nombreuses
remises a l’air souvent liées au travail sur une ligne de synchrotron (ce qui
exclut a priori les matériaux oxydables).
La figure A.8 montre les divers éléments constituant un détector de Mott.
Le principe étant de fait celui de la diffusion Rutherford, il est clair que la
quasi-totalité (plus de 99,9%) des électrons incidents sont transmis sans diffu-
sion. Afin de maximiser la section efficace de diffusion, les électrons incidents
sont accélérés (100 kV pour un détecteur conventionnel, autour de 20 kV
pour un "mini-Mott") avant d’étre envoyés sur la cible d’or ou de thorium.
Les deux channeltrons sont généralement placés a + 120° de la direction du
faisceau incident afin de maximiser la fonction de Sherman du systéme. Cette
derniére a été calculée numériquement pour un grand nombre de matériaux,
mais ce calcul est extrémement complexe du fait des diffusions multiples, et
n’est considéré comme valable qu’aux trés petites épaisseurs. La procédure
habituellement utilisée consiste plutot & mesurer la polarisation d’un fais-
ceau provenant d’'un échantillon de référence (habituellement CuO) et d’en
déduire une fonction de Sherman effective Seg. Les valeurs de Seg sont géné-
ralement comprises entre 0.04 et 0.2, ce qui combiné au fait que seul 0.1 %
des électrons sont diffusés rend le détecteur de Mott extrémement inefficace.
Dans une expérience de photoémission résolue en spin, ’entrée du détecteur
(souvent un mini-Mott pour des raisons d’encombrement) est situé a la sortie
de 'analyseur en énergie. Précisons qu'un détecteur de Mott ne peut détec-
ter qu'une composante transverse du spin, ce qui impose souvent d’insérer
un aimant permanent servant a aligner le spin des photoélectrons dans la
direction appropriée.

A.3.1.3.3 Asymétries expérimentales

Une ultime complication de la photoémission résolue en spin provient de
la présence d’asymétries expérimentales. En effet, méme s’il a pu étre mon-
tré que les détecteurs type channeltron comptent les électrons de la méme
fagon quel que soit leur spin [304], le faisceau d’électrons a analyser n’arrive
jamais sous incidence parfaitement normale sur la feuille de métal lourd, et
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les deux channeltrons droit et gauche n’ont jamais rigoureusement la méme
efficacité, ne serait-ce que par ce qu’ils s’'usent difféeremment. Ainsi, méme si
le dispositif est soigneusement aligné et calibré, les mesures de photoémis-
sion résolues en spin se font toujours par paires, par exemple en inversant le
sens de 'aimantation de ’échantillon. si Ng et Np représentent les taux de
comptage des deux détecteurs, ng et np leurs efficacités, et A; I'asymétrie
artificiellement introduite par le mauvais alignement du faisceau incident, on
obtient [305] & 'aide d’une seule mesure:

Ne  ng 14 PSex 1+ Ay
ND_77D 1—PSeﬁ‘ 1—Af

(A.25)

La mesure symétrique, une fois ’aimantation de I’échantillon retournée, abou-
tit aux taux de comptage N/, et N}, qui vérifient

Né_’r]G ].—PSeff 1+Af

== A.26
N,D ?7D1+Pseff1—14f ( )
A partir de A.25 et A.26, il vient donc, en éliminant Ay, g et np:
X -1 NeNp\'?
PSe — _ X = A2
=5 1 avec (NDNé;) (A.27)

Les produits PS.g mesurés en pratique étant de 'ordre de 0.1, on voit
qu'un Ay de l'ordre de 0.001, correspondant & un tres faible désalignement,
suffit & introduire une erreur notable si 'on ne "dédouble" pas toute les
mesures.

A.3.2 Spectroscopie d’électrons Auger

Bien que décrit précisémment dés 1925 dans une note lue a l'académie
des sciences par Jean Perrin [306] et écrite par Pierre Auger, leffet qui porte
le nom de ce dernier n’a donné naissance a une technique de caractérisation
de surface qu’avec le développement des techniques du vide (les premiers
prototypes de spectrométre Auger date de 1967-68). La physique de 'effet
Auger est schématisée a la figure A.9. Une excitation extérieure (photon ou
électron) arrache un électron d’un niveau de coeur, qui peut avoir une énergie
de liaison de plusieurs centaines d’eV. L’atome se trouve alors dans un état
instable, un électron d’un niveau plus élevé va combler le trou de coeur. Deux
utilisations de I’énergie ainsi disponible sont alors possibles:

— désexcitation radiative: 'atome émet un photon, c’est la fluorescence

— désexcitation non radiative: I’atome émet un électron dont 1’énergie de
liaison est inférieure & I’énergie disponible: c’est I'effet Auger
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F1G. A.9 — Principe de l'effet Auger. (a) un électron extérieur de haute énergie (2-3 keV)
arrive vers un atome. (b) L’électron "extérieur" est réfléchi et arrache un électron d’un
niveau de cceur. (c) un électron d’un niveau supérieur relaxe vers le trou de coeur. (d)
I’énergie ainsi libérée permet d’exciter un deuxiéme électron vers le niveau du vide

Le processus Auger intervient lors des expériences de photoémission (on
parle de raies Auger) et doit parfois étre pris en compte pour I'interprétation
des spectres XPS. La spectroscopie Auger proprement dite utilise cependant
un faisceau d’électrons (leur énergie cinétique est de 'ordre de quelques keV),
et non de photons, pour exciter les atomes; les raies Auger sont désignées par
la donnée des trois niveaux électroniques impliqués, en notation spectrosco-
pique. Une difficulté expérimentale consiste a séparer les électrons Auger
des secondaires et des rétrodiffusés. Un bon moyen d’y parvenir est de tra-
cer non le spectre N(FE) mais sa dérivée dN/dE. L'opération de dérivation
peut se faire a ’acquisition, & l'aide d’un amplificateur a lock-in, mais les
développements de I'informatique ont fait que la plupart des spectrométres
commercialisés depuis une quinzaine d’années effectue informatiquement la
dérivation, une fois le spectre acquis. Les analyseurs en énergie sont du type
électrostatique, et de principe trés similaire a ceux utilisés pour la photoémis-
sion, méme si leur géométrie (miroir cylindrique) est différente. La sensibilité
est meilleure qu’en XPS, sous un double aspect:

— la profondeur sondée est plus faible, les énergies cinétiques des électrons

Auger correspondant au minimum de la profondeur d’échappement des
électrons.

— le seuil de détection est plus faible, on considére que 1 % de monocouche
déposé sur une surface donnera un signal Auger mesurable, tandis que
5 % de monocouche seront invisibles en XPS.

Il est par contre extrémement difficile de réaliser un traitement quantitatif
des spectres Auger, puisque les calculs sont sensiblement plus longs que pour
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la photoémission, et ont une portée moins générale.

A.3.3 Absorption X et XMCD

L’absorption X et sa dérivée ’XMCD constituent le dernier type de spec-
troscopie utilisé dans cette thése. Celles-ci sont assez différentes des précé-
dentes, puisque ce n’est pas I’énergie des électrons excités que I'on analyse,
mais I’énergie du rayonnement incident que I'on fait varier. Cette technique
requiert donc l'utilisation d’une source de rayonnement synchrotron de troi-
sieme génération, les onduleurs utilisés permettant en outre souvent de pola-
riser la lumiére incidente (circulairement ou linéairement). Le signal mesuré
est le courant échantillon, constitué d’électrons excités par plusieurs proces-
Sus:

— photoélectrons correspondant a tous les pics d’énergie de liaison infé-
rieure a I’énergie incidente

— électrons Auger, 1a aussi provenant de tous les pics possibles

— électrons secondaires

La figure A.10 (a) montre I’allure schématique d’un spectre d’absorption
X réalisé a un seuil d’excitation atomique. L’intensité mesurée est normali-
sée par rapport au flux de photons incidents, mesuré avant son arrivée sur
I’échantillon & I'aide d’une grille d’or. Dans le cas d’atomes indépendants,
le spectre consisterait simplement en une marche de hauteur déterminée, et
ce sont les interactions dans le solide qui donnent sa forme caractéristique
au pic d’absorption. Comme en photoémission et en spectroscopie Auger,
les intensités ne sont pas des grandeurs absolues, mais il est cependant pos-
sible de normaliser le spectre a 'aide des facteurs d’absorption atomique et
d’exprimer I’absorption en m~' |281].

Si elle est jumélée a des simulations, la technique de ’absorption X peut
fournir des informations sur la stoechiométrie d’un matériau et, selon le seuil
étudié, sur lenvironnement des ions [280]; les spectres ne concernent ce-
pendant que la surface de I’échantillon, méme si la profondeur sondée est
environ trois fois plus grande qu’en XPS. La technique porte différents noms
selon la résolution en énergie utilisée et la région spectrale étudiée (XAS,
EXAFS, XANES). Sur les lignes ou une lumiére polarisée est disponible,
il est de plus possible d’étudier le magnétisme local du matériau en mesu-
rant le signal di au dichroisme. En effet, les spectres d’absorption ne seront
pas identiques pour les deux polarisations de la lumiére (circulaire droite et
gauche, ou bien linéaire horizontale et verticale), leur différence constituant
le spectre dichroique (figure A.10 (b)), circulaire ou linéaire selon les cas.
Ces deux spectroscopies sont connues sous les sigles XMCD et XMLD, res-
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F1G. A.10 — (a) Spectre schématique obtenu en absorption X. Sont représentés en plus
du spectre d’absorption proprement dit, le facteur d’absorption atomique et les spectres
obtenus pour chaque polarisation de la lumiére incidente. (b) Spectre dichroique obtenu
par soustraction des spectres pour les polarisations + et -.

pectivement. Il est enfin possible d’obtenir des images a partir des signaux
dichroiques en remplacant ’analyseur de 'XPS par un microscope électro-
nique et en choisissant ’énergie des photons incidents correspondant a un
pic du signal dichroique [307]. On peut ainsi observer séparémment les do-
maines magnétiques des différentes électrodes d’une vanne de spin [225] (en
se placant successivement aux seuils d’absorption de chaque couche) ou les
domaines antiferromagnétiques [259].

A.4 Microscopie électronique en transmission

Bien que cette technique ne soit pas disponible au laboratoire et que les
expériences, nécessitant des compétences spécifiques, n’aient pas été réalisées
par 'auteur de ces lignes mais par le biais de collaborations (C. Gatel et E.
Snoeck au CEMES (Toulouse), Patrick Warin et Pascale Bayle-Guillemaud
au SP2M (CEA Grenoble)), nous décrivons ici briévement le principe de la
microscopie électronique en transmission (acronyme anglais HRTEM)

A.4.1 Principe général

L’idée de réaliser un microscope utilisant la nature ondulatoire de 1'élec-
tron a été formulée trés peu de temps aprés 1’établissement de la mécanique
quantique, et le premier microscope électronique a fonctionné dés 1930. La
technique s’est constamment développée depuis, avec une accélération ré-
cente: les quinze derniéres années ont vu l'apparition de correcteurs d’abbé-
rations permettant d’atteindre une résolution inférieure au dixiéme de na-
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nométre, la possibilité de controler certaines conditions physiques (tempéra-
ture, pressions partielles...) pendant les observations, et le développement de
I’holographie qui donne accés aux propriétés magnétiques et électriques des
échantillons en plus des seules données structurales.

source d’électrons
<B> tension accélératrice <B>

lentille condenseur

échantillon

lentille objectif (force fixe)

ouverture objectif
(mode image uniguement)

ouverture SAD
(mode diffraction uniqguement)

lentille intermédiaire
(force variable)

lentille projecteur

écran
cliché de diffraction image finale

F1G. A.11 — Vues schématiques de la colonne d’un microscope électronique. (a): mode
diffraction. (b): mode image.

Les atouts de la microscopie électronique résident dans les grandissements
que I'on peut atteindre (compris entre 10° et 10°), la combinaison de I'étude
des réseaux direct et réciproque avec un seul et méme dispositif, et sur cer-
taines machines la possibilité de réaliser des mesures spectroscopiques, qui
ajoute ainsi une sensibilité chimique a une technique au départ purement
structurale. La figure A.11 décrit schématiquement une colonne TEM dans
les deux modes de fonctionnement, image et diffraction. Les électrons sont
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émis par un canon qui peut utiliser I’émission thermoionique ou bien l'effet
de champ, le second type de canon donnant une meilleure brillance. La lon-
gueur d’onde des électrons devant étre trés inférieure aux rayons des atomes
étudiés, les électrons sont accélérés par une source de haute tension, comprise
pour les microscopes modernes entre 200 et 400 kV '2. Viennent ensuite une
série de lentilles, qui sont toutes basées sur le méme principe, a savoir un élec-
troaimant inséré dans des piéces polaires en alliages magnétiques, et dont la
forme est adaptée a la focalisation a obtenir. Le passage du mode diffraction
au mode image se fait en changeant les caractéristiques de la lentille inter-
meédiaire et en placant un diaphragme dans le plan focal image de la lentille
objectif et non plus dans le plan focal objet de la lentille intermédiaire. Les
lentilles magnétiques utilisées en microscopie électronique possédent, comme
leurs analogues optiques, un certain nombre d’abbérations (sphérique, chro-
matique, astigmatisme...) et aussi certaines abbérations spécifiques dues a
la nature chargée des particules utilisées ou a l'imperfection des lentilles.
L’image ou le cliché de diffraction se forme sur un écran fluorescent et est
ensuite capturée par une caméra CCD.

A.4.2 Préparation des échantillons

5ou
10 mm

collage sous presse —5 «— 500um

L

40um

F1G. A.12 — Etapes de la préparation en lame mince d’un échantillon en vue d’étude de
microscopie électronique, cas d’une coupe tranverse.

12. par exemple, la longueur d’onde de de Broglie est de 1,97 pm pour une tension
accélératrice de 300 kV
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Des trois particules (neutron, photon, électron) utilisées pour réaliser des
études de diffraction, I’électron est de loin celle qui interagit le plus avec la
matiére. Ceci peut étre avantageux puisque la mesure des pertes d’énergie
permet d’obtenir une information chimique, mais impose aussi le recours a la
théorie de la diffraction dynamique pour interpréter les clichés. Cette forte
interaction complique enfin la technique d’un strict point de vue expérimen-
tal: I’échantillon doit en effet étre transparent au faisceau d’électrons, ce qui
nécéssite que son épaisseur soit de 'ordre de quelques centaines de nano-
métres tout au plus. La figure A.12 représente les différentes étapes de cette
préparation dans le cas d’une coupe transverse:

1. deux fines lamelles de I’échantillon sont découpées a I'aide d’une scie a
fil diamanté

2. les lamelles sont collées face contre face

3. 'ensemble est débité en tranches d’environ 500 pm d’épaisseur

4. L’échantillon est aminci mécaniquement jusqu’a 40 pm a l’aide de pa-
pier abrasif. La nature du substrat rentre ici en jeu: 'alumine utilisée
pour cette thése est un matériau extrémement dur, qui impose 1'usage
de papier diamanté pour procéder a ’amincissement.

5. ’échantillon est monté sur la grille qui sera utilisée dans le microscope,
puis aminci a I’aide d’un faisceau d’ions.

6. 'amincissement s’arréte lorsque 1’échantillon est percé. La zone d’ob-
servation est située au bord du trou.

La préparation d’un échantillon pour une vue plane est légérement dif-
férente, puisque de petits carrés d’échantillon sont découpés a la scie a fil,
avant d’étre aminci suivant la procédure des étapes 4 a 6 de la figure A.12.

A.5 Magnétométrie

A.5.1 VSM

La plupart des cycles d’hystérésis présentés dans cette thése ont été réa-
lisés a 'aide d’un magnétomeétre a échantillon vibrant (acronyme anglais
VSM) acquis par le laboratoire en janvier 2003 (voir figure A.13). L’échan-
tillon, préalablement monté sur une canne en pyrex, est mis en vibration a
une fréquence fixe (75 Hz), ce qui, s’il est aimanté, crée un champ magné-
tique variable. Ce dernier induit une tension dans les bobines de détections
de ’appareil, qui est convertie en unités de moment magnétique en supposant
que ’échantillon est assimilable & un dipodle. Le champ magnétique est créé a
I’aide de bobines en cuivre qui permettent d’appliquer un champ magnétique
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allant jusqu’a 22 kOe dans la configuration autorisant le controle en tempé-
rature 3. Le champ magnétique de consigne est établi rapidement du fait de
'utilisation de bobines classiques (et non supraconductrices), et le seuil de
détection de I'appareil est de 1072 A.m? pour un bruit de 2.107 A.m? dans
les conditions de mesures usuelles. Cet appareil montre donc une sensibilité
aussi bonne que de nombreux magnétométres a SQUID, tout en travaillant
considérablement plus vite.

F1G. A.13 — Le VSM du laboratoire. A gauche, vue générale du dispositif, ot 1’on
distingue la téte montée sur vérins pneumatiques. A droite, détail des bobines et du porte
échantillon.

Le controle en température est assuré a l'aide d’un flux d’azote dont la
température est régulée par un four a effet Joule. Le flux d’azote entrant peut
étre préalablement refroidi en plongeant une partie du circuit dans 'azote
liquide; la température a ’entrée du four est ainsi légérement supérieure a la
température d’ébullition de I’azote, et le controle en température s’étend en
pratique de 90 4 550 K 4. Il faut toutefois noter que le controle en température

13. il est possible de réduire 'entrefer, et donc d’augmenter le champ magnétique ap-
plicable jusqu’a 28 kOe, si l'on se limite & des mesures a température ambiante; cette
possibilité n’a pas été utilisée pendant cette thése.

14. il est possible d’atteindre des températures allant jusqu’a 1000 K en utilisant comme
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n’est pas extrémement précis, et que la température peut osciller d’un degré
autour de la température de consigne. Par ailleurs, le systéme n’est pas isolé
de I’air ambiant. La présence de vapeur d’eau peut ainsi poser probléme lors
des expériences a basse température: la surface de ’échantillon se recouvre de
glace, et des bouchons peuvent se former prés de I'entrée de gaz. Le premier
probléme peut étre en grande partie résolu en enveloppant ’échantillon dans
un film de Teflon, qui n’empéche cependant pas une légére contamination
potentiellement dommageable pour des échantillons réactifs a 1’eau. Le second
probléme n’est vraiment génant que pour des mesures en dessous de 7" ~ 150
K, mais rend alors délicate toute série de mesures un peu longue (plusieurs
heures).

A.5.2 SQUID

(b) Anneau sypraconducteur

m O

jonction Josephson

©

mcoOo—-zox—ommrm
moucwnmZ

jonctions Josephson

F1G. A.14 — Magnétométre a SQUID. (a) principe général: I’échantillon est déplacé
a travers le gradiométre, ce qui induit un courant transformé en un flux que mesure le
SQUID. (b) SQUID rf, a une seule jonction Josephson. (¢) SQUID dc, & deux jonctions

Nous décrivons ici briévement le principe du magnétométre a SQUID,
utilisé ponctuellement au cours de cette thése. Le coeur du magnétomeétre
est un anneau supraconducteur interrompu par une (SQUID rf, figure A.14
(b)) ou deux (SQUID DC?, figure A.14 (c¢)) jonctions Josephson. Cet an-
neau se comporte comme un fluxmétre, connecté inductivement au systéme
de mesure et a l'électronique de détection. Il faut donc convertir le signal

gaz de ’argon au lieu de 'azote.

15. c’est de ce type de machine que provient le nom Superconducting QUantum In-
terference Device, puisqu’un phénomeéne d’interférence quantique a lieu entre les deux
"branches" du SQUID DC
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a mesurer en un flux magnétique. Si 'on s’intéresse a ’aimantation, cette
opération est réalisée en déplacant verticalement 1’échantillon a travers un
systéme approprié. La plupart des SQUID utilisent un gradiomeétre, qui per-
met de s’affranchir des champs constants (dont le champ terrestre!) et de
ne mesurer que le signal di a ’échantillon, considéré comme un dipole. La
détection par SQUID requiert en elle méme un systéme de cryogénie a hélium
liquide puisqu’il faut maintenir I’anneau de détection dans 1’état supracon-
ducteur; celui-ci est souvent également utilisé pour permettre I’application de
forts champs magnétiques a I'aide de bobines supraconductrices. Outre cette
possibilité de champ fort '%, les avantages des SQUID sont une excellente sen-
sibilité (107°A.m?), un bas niveau de bruit (surtout sur les SQUID dc, qui
sont cependant plus délicats a fabriquer), et un bon controle en tempéra-
ture de 1’échantillon grace a I'utilisation d'un cryostat. Leurs inconvénients
majeurs sont leur lenteur d’exécution liée a I'utilisation de bobines supracon-
ductrices (une demi-journée pour réaliser un cycle d’hystérésis complet) et
leur consommation d’hélium liquide. Le VSM du laboratoire étant presque
aussi sensible qu'un SQUID, I'utilisation de ce dernier type d’appareil s’est li-
mité au cours de cette thése aux expériences pour lesquelles il était nécéssaire
de travailler en dessous de 90 K, ou d’exercer un controle en température sur
de trés longues périodes.

A.6 Transport et magnétotransport

A.6.1 Mesures deux pointes et quatre pointes

@

4{’1 }

Ry } } 7 }7

(b)
ﬁ ] } T W

F1G. A.15 — (a) Mesure en mode deux pointes, commande en courant (b) (a) Mesure en
mode deux pointes, commande en tension. (¢) Mesure ne mode quatre pointes. 71, ro, et
le cas échéant 73 et 74 sont les résistances de contacts.

Ro } } I }*

16. qui n’a rien d’obligatoire, certains SQUID sont au contraire optimisés pour les champs
ultra-faibles...

229



Annexe A Techniques expérimentales

Plusieurs circuits sont utilisables pour mesurer une résistance, qui est la
grandeur étudiée lors de la plupart des expériences de magnétotransport. Les
plus simples sont connus sous le nom de configuration deuz pointes, comman-
dée soit en courant, soit en tension (figures A.15 (a) et (b)). Leur inconvénient
majeur est que I'on ne mesure pas la résistance Ry du dipole étudié, mais la
somme 11 + Ko+ 79, 71 et ro étant les résistance des contacts. La mesure est
donc fiable tant que ces derniéres sont trés inférieures & Ry, ce qui n’est pas
toujours le cas.

On a pour cela recours a la mesure en mode quatre pointes, c’est a dire
le montage décrit a la figure A.15 (c¢). On peut considérer en premiére ap-
proximation que la résistance interne du voltmétre est infinie. Dans ce cas,
aucun courant ne circule dans la branche ro-voltmétre-rs (1;=0) et on a donc
Iy =1 et Vi = V. La résistance mesurée est alors la seule résistance du dispo-
sitif mesuré. Cette approximation n’est cependant plus vérifiée lorsque 1’on
mesure des résistance trés élevées, puisque la résistance interne Ry d’un volt-
métre est de 'ordre de 100 GS2. En égalisant les tensions dans les branches
ro-voltmeétre-rs et Ry, il vient:

Ry
Roly = + Ry + I = [ =— ] A28
040 (7”2 1% 7“3)1 1 r2+Rv+r30 ( )

Par ailleurs, seule une partie de la chute de tension V; aux bornes du dipole
Ry est mesurée par le voltmeétre, selon:

Ry
V=—7—7"—7—7—W A.29
ro+ Ry +13 ° ( )

La résistance mesurée R peut donc différer de la résistance réelle Ry, les
deux étant reliées par

Vo Ry

I N T2+Rv+T3+R0
on retrouve donc le résultat qualitatif précédent: si Ry est trés supérieure aux
autres résistances du systéme, la mesure est fiable, mais si Ry devient grande
(par exemple & basse température pour un matériau semi-conducteur), Rmes
s’écarte de Ry. La méthode la plus adaptée pour mesurer des résistances
élevées est donc le mode deux pointes commandé en tension. En effet, toutes
les résistances (contact et électrométre) sont alors négligeables devant Ry, et
la difficulté consiste & mesurer des courant faibles.

Rmes = R() (A30)

A.6.2 PPMS

Méme si j’ai pu bénéficier de temps de mesure sur les dispositifs de 'UMR
CNRS/Thalés, la plupart des mesures de transport et magnétotransport de
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cette thése a été réalisée a l'aide du PPMS (Physical Porperties Measure-
ment System, commercialisé par la société Quantum Design) acquis par le
laboratoire en janvier 2004. Cette partie se concentre donc sur le PPMS, son
fonctionnement "as received" et les améliorations qu’il a fallu lui apporter
(qui constituent le travail d’instrumentation de cette thése).

A.6.2.1 Systéme commercial

Le PPMS est un systéme de mesure de magnétotransport clé en main.
Le cryostat posséde une double enveloppe: le réservoir d’hélium liquide de
68 L est entouré d'un écran rempli de 45 L. d’azote liquide afin de réduire
la consommation d’hélium. La température peut varier de 1.9'7 a 400 K,
le controle en température étant extrémement précis et stable, un écart de
moins de 0.01 K par rapport a la température de consigne pouvant étre
maintenu quasi-indéfiniment.

La bobine supraconductrice permet d’appliquer un champ de 70 kOe (tant
négatif que positif) homogéne sur un volume de plusieurs cm?. Utilisée en
mode "permanent" (alimentation déconnectée) elle engendre un champ par-
faitement constant, mais il faut chauffer localement la bobine pour faire varier
le champ, qui peut mettre longtemps a se stabiliser. Contrairement au VSM,
cet appareil n’est donc pas adapté aux mesures comprenant un grand nombre
de pas en champ, & moins d’effectuer la mesure au vol, sans stabiliser le champ
a la bonne valeur. La vitesse de la rampe en champ doit étre comprise entre
12 et 200 Oe/sec.

Contrairement a la quasi-totalité des dispositifs de magnétotransport, les
échantillons ne sont pas disposés a ’extrémité d'une canne de transport le
long de laquelle courent les fils de mesure. Il faut au contraire fixer I’échan-
tillon & mesurer sur un porte-échantillon qui vient se connecter sur les broches
situées au fond du cryostat. Ce systéme assure une meilleure isolation ther-
mique avec Pextérieur (on ne plonge pas de longue tige de métal en contact
thermique avec ’atmosphére - et donc la température - extérieure a I'une de
ses extrémités) mais pas toujours un bon contact thermique entre 1’échan-
tillon a mesurer et le porte-échantillon, en particulier dés que 1’échantillon
n’est pas monté "a plat". Ceci rend plus difficile la thermalisation de I’échan-
tillon.

Ce mode de montage peut de plus poser probléme pour mesurer des échan-
tillons fragiles électriquement tels que les jonctions tunnel magnétiques. Par
ailleurs, le systéme n’est plus précis pour des résistances supérieures a 4 M¢2
et ne peut pas mesurer de résistance au dela de 10 M. De plus, les 12

17. il est possible de stabiliser la température en dessous de 4.2 K en pompant ’hélium
dans la chambre de mesure.
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F1G. A.16 — Le PPMS du laboratoire. (a) Porte-échantillon fourni avec I'appareil, sur
lequel deux échantillons sont montés pour une mesure en champ perpendiculaire. (b) Porte-
échantillon fabriqué spécifiquement pour la mesure de jonctions tunnel magnétiques (un
échantillon est monté et contacté) (¢) Double cryostat.

contacts dont dispose ’expérimentateur sont rigidement attribués si 'on uti-
lise I’électronique de mesure fournie avec 'appareil. Il n’est alors possible de
réaliser que des mesures quatre pointes commandées en courant (voir A.6.1),
ceci sur trois échantillons simultanément.

A.6.2.2 Personnalisation du systéme

Les contraintes évoquées au paragraphe précédent ne sont pas toujours
compatibles avec 1'étude de films de Fe3O4 ou de jonctions tunnel Fe3Oy /v-
AlyO3 /Co. En particulier la résistivité de Fe3O4 augmente fortement lorsque
la température diminue, un comportement hyper-exponentiel étant méme
observé en dessous de 100 K (voir référence 23 et paragraphe 4.2.2.3 page
108). Mesurer des résistances de 1'ordre de 10 voire 100 G2 apparait donc
sinon nécéssaire, du moins souhaitable. Ceci ne peut se faire de fagon fiable
qu’en mode deux pointes commandé en tension. Les jonctions tunnel peuvent
elles aussi étre trés résistives sous certaines conditions, et il est de plus sou-
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haitable de pouvoir effectuer des mesures deux pointes puisque les mesures
quatre pointes peuvent augmenter artificiellement la TMR pour des raisons
géométriques |94]. Le laboratoire a donc acquis une source de courant-tension
Keithley 2400, un multimétre numérique Keithley 2000 et un électrométre
Keithley 6514, spécifiquement con¢u pour la mesure de courant faibles.

La personnalisation a consisté en deux parties paralléles, "hardware" et
"software". La premiére a d’abord consisté en la fabrication d’une boite per-
mettant d’accéder aux douze contacts disponibles de facon souple. Il a éga-
lement fallu adapter un porte échantillon pour pouvoir monter des jonctions
tunnel (voir figure A.16 (b)). A l'issue du processus de lithogravure, celui
ci est en effet monté sur une céramique a 32 contacts afin de permettre
le contactage de I’échantillon & la microsoudeuse. Enfin, un échantillon li-
thographié, comme tout composant électronique, peut étre détruit par une
décharge d’électricité statique frappant ’échantillon. Le systéme de montage
propre au PPMS est peu adapté a ces échantillons puisque 1’échantillon est
laissé en potentiel flottant pendant l'installation dans le cryostat. Relier tous
les contacts & la méme masse pendant le montage semble cependant suffisant
pour éviter de trop nombreux claquages de jonctions.

La partie "software" a consisté a réaliser un nouvel interfacage du PPMS
et de la nouvelle électronique de mesure sous Labview™. Les commandes
"bas niveau" font appel a des commandes GPIB (norme IEEE 488.2), les
programmes Labview les émulant étant disponibles sur internet tant pour le
PPMS que pour les différents appareils Keithley. Mon travail a donc consisté a
écrire les programmes réalisant les mesures élémentaires (I(V'), R(T'), R(H))
a partir de ces briques élémentaires, ainsi qu'un programme plus général en-
chainant les mesures. L’ensemble des programmes a été concu en gardant
en téte les contraintes propres aux systémes étudiés (thermalisation difficile,
brusques variations de résistance) tout en essayant de minimiser la consom-
mation d’hélium. L’ensemble s’est montré satisfaisant dés les premiers tests,

permettant de mesurer des courants inférieurs a 50 pA avec un niveau de
bruit acceptable (AI/I ~ 1%).

A.6.3 Préparation des échantillons: lithogravure

Alors que les mesures semi-quantitatives sur les couches simples de Fe3O4 sont
possibles sur les échantillons pleine plaque, c’est a dire tels qu’ils sortent du
bati de croissance, la mesure de I'effet tunnel dépendant du spin requiert une
préparation supplémentaire et délicate. C’est ce procédé de lithogravure que
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Annexe A Techniques expérimentales

nous décrivons briévement ici'®.

Nous avons utilisé le savoir faire et les installations de 'UMR CNRS/Tha-
lés, en particulier le procédé mis au point par A. Ananne et amélioré par M.
Bowen afin de lithographier des multicouches d’oxydes |7]. L’instabilité chi-
mique de certains oxydes nécéssite en effet de prendre des précautions supplé-
mentaires lors des étapes de gravure, en particulier d’éviter tout échauffement
trop important. Le bati de gravure utilisé a donc été spécialement modifié
pour intégrer un porte échantillon refroidi par eau (qui garantit que la tem-
pérature de 1’échantillon reste inférieure a 100 °C) et un canon neutralisé: la
gravure est réalisée a I'aide d’atomes d’argon neutre et non d’ions Ar*. A
chaque étape de lithographie, le motif est défini en recouvrant 1’échantillon
d’une résine photosensible, en insolant le tout a travers un masque a l'aide
d’une lampe UV (A = 340 nm), et en développant le motif a 1’aide du réac-
tif approprié. Le positionnement précis du motif & insoler par rapport aux
structures déja obtenues a l'issue des étapes précédentes est réalisé a 1’aide de
croix d’alignement définie a la premiére étape. Le procédé comporte quatre
étapes de lithographie:

1. définition des jonctions: la quasi totalité de I’échantillon, mis & part
les structures microniques qui deviendront les jonctions est insolé. La
gravure qui suit doit est délicate, puisqu’il s’agit de graver 1’électrode
supérieure et sa couche de protection, la barriére, mais pas 1’électrode
inférieure. Un controle de la gravure a quelques nanomeétres prés est
donc indispensable. Dans le cas ou électrodes inférieures et supérieures
sont réalisées a l'aide de matériaux différents, le dispositif SIMS (spec-
troscopie de masse d’ions secondaires) branché sur le bati, en analysant
en temps réel I'espéce chimique gravée, facilite considérablement cette
opération.

2. définition des barreaux: seuls les barreaux qui ameéneront le courant
jusqu’aux jonctions sont recouverts de résine a I’issue de I’insolation, et
les parties non recouvertes sont gravées jusqu’'au substrat. Une épaisse
couche d’isolant (habituellement 200 nm de SizNy) est ensuite déposée
sur I’ensemble.

3. ouverture de l’isolant: I’ensemble de 1’échantillon est recouvert de
résine, sauf de petites surfaces surplombant les jonctions. L’isolant est
gravé a ces endroits par gravure ionique sélective (RIE). Il y a court
circuit si la zone ouverte s’écarte de la jonction définie a 'étape 1, et
'alignement doit donc étre particuliérement précis (au pm preés), ce qui
en fait I’étape la plus délicate en terme de lithographie.

18. le lecteur intéressé pourra se référer aux théses de Joachim Nassar [279] et Martin
Bowen [287]
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4. circuiterie: il reste encore & connecter les jonctions & des contacts de
taille suffisante pour permettre de connecter I’échantillon au dispositif
de mesure. L’échantillon est recouvert de résine excepté aux endroits
ou passera la circuiterie, puis une épaisse couche d’or est déposée sur
I’échantillon toujours enrésiné. La résine a été durcie par immersion
dans un bain de chlorobenzéne préalablement & son insolation, surex-
posée et surdéveloppée de facon a former une casquette & 'endroit des
zones découvertes. Ceci a pour but de faciliter 'opération de lift-off,
qui consiste a enlever I'or inutile avec la résine sur laquelle il est déposé.

[[] Substrat

(@ (b)

[l Electrode inférieure
. Barriére tunnel
[l Electrode supérieure

[ Isolant (SisN,)

[[] Contact (Au)

F1G. A.17 — (a) Image d’un échantillon lithographié réalisée par microscopie optique. Sur
chaque barreau de 2.8 mm de long sont définies 12 jonctions tunnel, de tailles et de formes
variables. (b) Représentation schématique d’une jonction tunnel a Iissue du processus de
lithographie.

La figure A.17 montre I’échantillon une fois le processus de lithographie
terminé. Les jonctions tunnel sont fabriquées par séries de 144, 12 jonctions
étant définies sur chacun des 12 barreaux servant d’électrodes inférieures. La
taille des jonctions varie de 2 x 6 um? & 8v/2 x 8v/2 um?, et deux rapports
d’aspect (carré, rectangulaire 3:1) sont disponibles. Les plus grandes jonc-
tions ne sont pas toujours homogénes et ont plus de risque de comporter
des pinholes, mais les plus petites requiérent un alignement au pum prés et
les petits motifs de résine nécéssaires a leur fabrication ne sont pas toujours
bien définis. Le grand nombre de jonctions, et la variété de formes et de taille
renforce donc les chances d’obtenir une jonction au fonctionnement optimal.
Une fois le procédé terminé, I’échantillon est coupé a 1’aide d’'une scie a fil
afin de pouvoir étre monté sur une céramique a 32 contacts, qui elle méme se
monte sur les porte-échantillons des différents appareils de magnétotransport.
Les jonctions a mesurer sont connectées a I’aide d’une microsoudeuse a cer-
tains contacts de la céramique. Les jonctions tunnel, comme tout composant
électronique, sont trés fragiles et en particulier sensibles a toute décharge de
courant. Les contacts utilisés sur la céramique sont donc tous court-circuités
jusqu’au montage de I’échantillon pour sa mesure.
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