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Propriétés et couplage d’échange dans le systéme modéle Co/a-FesO3.

Résumé :

Le phénomeéne de couplage d’échange est a la base du fonctionnement des capteurs magnétiques
modernes ainsi que des futures mémoires magnétiques non volatiles. Bien que ce phénoméne ait
été découvert il y a plus de 50 ans et que son principe soit déja utilisé pour des applications
industrielles, les mécanismes physiques mis en jeu ne sont pas entiérement compris. Dans ce
contexte, nous avons choisi d’étudier le systéme Co/a-FeaOg qui peut étre considéré comme un
systéme modéle ferromagnétique/antiferromagnétique pour I’étude du couplage d’échange.

Les films d’hématite ( a-FesO3) ont été élaborés par épitaxie par jet moléculaire assistée par
plasma d’oxygéne atomique et ensuite caractérisés avec les techniques usuelles de surface réalisées
sous ultra-vide au laboratoire. La croissance, la structure ainsi que les propriétés magnétiques
des films minces d’hématite ont été étudiées en détails par de nombreuses expériences réalisées
sur grands instruments (rayonnement synchrotron et diffusion de neutrons). Le cobalt est ensuite
déposé in-situ sur ces films d’hématite d’une épaisseur de 20 nm. Les différentes expériences ont
mené & une description détaillée du magnétisme (moment magnétique, aimantation, domaines
...) ainsi qu’a une caractérisation fine du systéme Co/a-FeoOs (structure, morphologie ...). Une
attention particuliére a été portée a la description de I'interface, élément déterminant du couplage
d’échange. Ce travail expérimental repose sur l'utilisation d’un vaste ensemble de techniques de
laboratoire (AES, XPS, RHEED, LEED, MOKE, VSM) complété par des expériences utilisant
le rayonnement synchrotron (XAS, XMLD, XMCD, X-PEEM, GIXD, GISAXS) et la diffusion

des neutrons.

Mots-clés : couplage d’échange, films minces, cobalt, hématite, dichroisme, magnétisme,

diffraction, spectroscopie.

Theése préparée au : CEA /Saclay, DSM/IRAMIS/SPCSI, F-91191 Gif sur Yvette.




Properties and exchange coupling in the Co/a-FeyO3system.

Summary :

Antiferromagnetic (AF) oxides are of particular interest since adjacent ferromagnetic (F) - AF
layers are the key configuration of so called "spin-valve" sensor devices. This exchange coupling
phenomenon itself still raises some controversies. Nevertheless, it is now well accepted that the
magnetic exchange coupling is promoted through the uncompensated interfacial spins. Conse-
quently a complete description of the F-AF interface is required in order to correlate magnetic
and interfacial properties. We have studied the Co-hematite (a-FesO3) interface, a promising
candidate with a high stability due to the large Curie and Néel temperatures of Co (1388 K) and
hematite (955 K) respectively.

Thin film of hematite were grown by MBE. The growth, the structure and the magnetic pro-
perties were investigated by complementary conventional and synchrotron radiation techniques.
Cobalt was deposited on these films of a-FeoOg . Spectroscopy measurements have been used to
characterize the chemical reactivity of the interface. Our investigations evidence the presence of
a reactive interface. The Co layer adjacent to the hematite layer is partially oxidized, whereas we
observe the presence of uncompensated Fe moments at the interface. Interestingly, this reaction
occurs at - and seems limited to - the very early stages of the growth. We have studied the
magnetic properties of these uncompensated Fe-moments by means of element specific dichroism
and X-PEEM. Uncompensated Fe-moments are ferromagnetically coupled with the Co layer.
Moreover, X-PEEM images directly reveal the onset of an exchange coupling since the Co layer

exactly reproduces the hematite magnetic domains arrangement.

Key words : exchange coupling, thin films, cobalt, hematite, dichroism, magnetism, diffrac-

tion, spectroscopy.
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Notations

Les acronymes les plus fréquemment utilisés dans le manuscrit sont résumés ci-dessous :

Techniques expérimentales :
XPS : X ray Photoelectron Spectroscopy
EJM : Epitaxie par Jets Moléculaires
XAS : X-ray Absorption Spectroscopy
TEY : Total Electron Yield
GISAXS : Grazing Incidence Small Angle X Ray Scattering
XRMS : X-Ray Resonant Magnetic Scattering
STM : Scanning Tunneling Microscopy
VSM : Vibrating Sample Magnetometer
XMCD : X-ray Magnetic Circular Dichroism
XMLD : X-ray Magnetic Linear Dichroism
TBT : Trées Basses Températures
X-PEEM : X-ray PhotoElectron Emission Microscopy
LEEM : Low Energy Electron Microscopy

Autres abrévations :
FM : Ferromagnétique
AF : Antiferromagnétique
VLP : Vertical Linear Polarisation

HLP : Horizontal Linear Polarisation
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Introduction

La découverte de la magnétorésistance géante GMR (Giant Magneto Resistance en anglais)
en 1988 a déclenché un engouement important pour I’électronique de spin, et en particulier dans
le domaine de la miniaturisation des systéme de stockage et de détection d’information. Elle a
valu le prix Nobel en 2007 pour les deux chercheurs & la base de cette découverte, Albert Fert

et Peter Griinberg.

La GMR est a la base du fonctionnement de structures appelées vannes de spin, qui sont
composées de deux couches magnétiques de coercitivité différentes séparées par une couche non
magnétique. Un changement de résistance important est observé lorsque sous 'effet d’'un champ
magnétique extérieur, les aimantations macroscopiques des couches magnétiques successives bas-
culent d’'un état antiparalléle & un état paralléle aligné. La magnétorésistance géante est ainsi
un outil de choix pour détecter des champs magnétiques de trés faibles amplitudes. L’applica-
tion principale concerne les tétes de lecture capables de lire une information stockée avec une
trés haute densité sur des disques durs. La premiére téte de lecture GMR a été commercialisée

en 1997, aujourd’hui, plus de 600 millions de tétes de lecture GMR sont fabriquées chaque année.

Un effet de magnétorésistance similaire a la GMR, appelé magnétorésistance tunnel TMR
(Tunnel Magneto Resistance en anglais) a été observé dans les jonctions tunnels métal /iso-
lant /métal dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques. Un comportement
analogue est observé, avec une sensibilité supérieure, a savoir une variation importante de la résis-
tance de la jonction lorsque les directions relatives des aimantations des couches ferromagnétiques
varient. Elles permettent d’envisager d’utiliser ces structures comme cellules de stockage dans des
mémoires non volatiles & accés aléatoire. Dans ces mémoires appelées MRAM (Magnetic Random
Access Memories en anglais), 'information n’est plus stockée sous la forme d’une charge dans une

capacité mais sous la forme d’une direction d’aimantation dans une jonction tunnel magnétique.

Paradoxalement, malgré I’avénement de produits commerciaux, les mécanismes physiques en
jeu restent mal compris. En particulier, le phénoméne de couplage d’échange qui apparait
& linterface entre des matériaux ferromagnétique et antiferromagnétique et qui est a la base
du fonctionnement de ces capteurs magnétiques. Dans ces dispositifs, le couplage d’échange est

en effet utilisé pour piéger 'aimantation de la couche magnétique de référence dans une direc-




tion choisie. La maitrise des procédés permettant de modifier les propriétés magnétiques d’une
couche ferromagnétique par rapport & une autre est un enjeu important tant au niveau fon-
damental qu’appliqué. L’adjonction d’une interface avec un matériau antiferromagnétique est
une des possibilités les plus couramment utilisée malgré une compréhension encore limitée du
phénomeéne. Dans ce contexte, nous avons choisi d’étudier le systéme Co/a-FeoOs. Le cobalt
est un matériau ferromagnétique avec une température de Curie élevée (1388 K). L’hématite
est un matériau antiferromagnétique qui correspond & 1’état d’oxydation le plus élevé du fer et
présente une température de Néel élevée (955 K). Les oxydes antiferromagnétiques sont parti-
culiérement attrayants car ils laissent augurer une excellente stabilité au dispositif. De plus, les
oxydes de fer sont parmi les minéraux les plus abondants dans la croute terrestre ce qui leur
confére un codit réduit et une inoccuité totale pour I'environnement. Ce systéme peut ainsi étre
considéré comme un systéme modéle dans le cadre de ’étude du couplage d’échange ferromagné-

tique/antiferromagnétique.

Pour expliquer le comportement magnétique de systémes ferromagnétique/antiferromagnétique
présentant un couplage d’échange magnétique, les propriétés internes (rugosité, orientation des
spins, nature du couplage ...) des interfaces sont trés souvent mises en avant. L’étude détaillée
des interfaces présentes dans ces systémes se révéle donc indispensable pour acquérir une com-
préhension fondamentale de ce phénomeéne. Dans le présent travail de thése, on a résolument
suivit une approche descriptive détaillée d’une interface particuliére Co/a-FesOg , plutdt quune
stratégie d’optimisation des propriétés magnétiques particuliéres qui correspond & un autre type
d’étude.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :

— le premier chapitre s’intéresse & la description et & la compréhension du phénoméne de
couplage d’échange. Nous reprendrons tout d’abord les travaux de Meiklejohn et Bean,
qui furent les premiers a découvrir ce phénoméne. Ensuite, nous exposerons certains des

modeéles qui ont été proposés a ce jour pour expliquer le couplage d’échange.

— le chapitre 2 a pour but d’introduire les différentes techniques expérimentales utilisées dans
ce travail de thése qui repose sur une grande diversité d’expériences, aussi bien avec des
techniques de laboratoire qu’avec des techniques disponibles sur de grands instruments

(rayonnement synchrotron et diffusion de neutrons).

— le chapitre 3 traite des propriétés des films minces d’hématite, a-FeoOg3. Cet oxyde, dif-
ficile & obtenir sous forme de surface de monocristaux, sera le substrat dans le cadre de
cette thése pour I’élaboration du systéme Co/a-FeaOs . Une caractérisation détaillée nous a
semblé indispensable avant de l'utiliser en tant que tel. Nous présenterons 1’élaboration des
films minces de a-FeoOg , par épitaxie par jets moléculaires assisté d’un plasma d’oxygéne

atomique et les différentes caractérisations consécutives & la croissance. Nous aborderons
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les propriétés structurales, magnétiques et électroniques de ces films.

— le chapitre 4 concerne ’étude du systéme Co/a-FeaOsen lui-méme. C’est un systéme du
type ferromagnétique /antiferromagnétique, qui peut étre considéré comme un systéme mo-
déle pour I’étude du couplage d’échange. Nous nous sommes intéressés a la croissance du
cobalt sur ’hématite a-FeoOs, a la structure du cobalt, et surtout & la description de
I'interface Co/a-FesO3 . Enfin, nous avons étudié le couplage magnétique d’une couche fer-

romagnétique de cobalt avec une couche antiferromagnétique de a-FeqOsg .
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Chapitre 1
Le couplage d’échange

"A new type of magnetic anisotropy has been discovered which is best described as an exchange
anisotropy. This anisotropy is the result of an interaction between an antiferromagnetic material

and a ferromagnetic material.’
Extrait de P’article pionnier de Meiklejohn et Bean : [1]

Depuis la découverte du couplage d’échange en 1956, une recherche active s’est développée au-
tour du couplage d’échange magnétique. Combiné avec 'effet magnétorésistif, il est a la base du
développement technologique de capteurs magnétiques et d’éléments logiques de type "vanne de
spin" en vue d’une électronique basée sur la polarisation en spin des électrons.

Malgré de nombreux travaux de recherche, ce n’est que durant les 30 derniéres années que sont
apparus des modéles avec des prédictions quantitatives raisonnables. Il a été assez rapidement
admis qu’il s’agissait d’'un phénomeéne d’interface. Cependant, il aura fallu attendre le dévelop-
pement d’outils expérimentaux et analytiques performants & 1’échelle de I'atome pour pouvoir

décrire correctement les systémes étudiés, et en particulier, leur interface.

1.1 Introduction - Généralités

1.1.1 L’anisotropie magnétique

Dans un matériau ferromagnétique, 'ordre magnétique résulte de la minimisation de 1’énergie
d’échange qui favorise I’alignement de spins voisins. Pour autant, cette interaction d’échange ne
suffit pas a elle seule pour définir I'orientation macroscopique de 'aimantation dans un matériau.
Dans la mesure ot il existe des termes d’énergie magnétostatique dépendant de la direction d’ai-
mantation par rapport a certains axes liés soit a la forme du systéme (anisotropie de forme)
soit au cristal (anisotropie magnétocristalline), il existe dans ce systéme une ou des directions
privilégiées, dites de facile aimantation le long desquelles 'aimantation spontanée du matériau
aura tendance & s’aligner de maniére & minimiser la contribution magnétique & 1’énergie libre.

Les interactions anisotropes peuvent avoir diverses origines.




1.1 Introduction - Généralités

— Anisotropie magnétocristalline : L’origine de I’énergie d’anisotropie magnétocristalline vient
du recouvrement des orbitales électroniques autour d’ions voisins : le couplage spin-orbite
rompt la sphéricité des orbitales, et I’énergie du systéme varie lors d’une rotation des spins
par rapport aux axes cristallins. L’énergie magnétocristalline dépend de 'ordre cristallo-

graphique du systéme.

— Anisotropie de forme (ou dipolaire) : Une anisotropie magnétique de forme peut étre induite
si la forme du systéme difféere d’une sphére. Elle résulte de la discontinuité de I’aimantation
a la surface de la particule qui crée un champ démagnétisant ; I’énergie magnétostatique

est I’énergie associée a ce champ.

— Anisotropie magnéto-élastique : L’énergie magnéto-élastique est liée & une déformation de
la maille cristalline, en taille et/ou en symétrie. La déformation peut étre engendrée par
un opérateur extérieur au systéme. Dans le cas des couches minces, il existe toujours des
déformations, méme en ’absence d’opérateur extérieur, car le substrat contraint au cours
de la croissance le matériau magnétique déposé qui a souvent une autre symétrie et/ou une
taille de maille différente. Les contraintes liées au refroidissement ou réchauffement d’une
couche aprés sa fabrication, peuvent également étre importantes. Il s’ensuit dans la couche

magnétique un champ de déformation statique.

A cette liste, il faut ajouter un autre type d’anisotropie découvert par Meiklejohn et Bean.
Lorsque 'on met un matériau ferromagnétique (FM) en contact avec un matériau antiferroma-
gnétique (AF), il peut exister une interaction d’échange a 'interface de ces deux matériaux, qui
va induire une anisotropie supplémentaire dans le systéme. Cette anisotropie appelée "anisotro-
pie d’échange" est unidirectionnelle et va dépendre de plusieurs paramétres que nous mettrons

en évidence dans ce chapitre.

1.1.2 L’anisotropie d’échange

En 1956, Meiklejohn et Bean ont observé pour la premiére fois le phénoméne de couplage
d’échange magnétique en mesurant les propriétés magnétiques de particules de cobalt recouvertes
de leur oxide natif CoO [1]. Les particules possédent un coeur ferromagnétique en Co et une en-
veloppe antiferromagnétique en CoO. Meiklejohn et Bean remarquent que lorsqu’ils refroidissent
les particules sous un champ magnétique saturant de la température ambiante, ot le CoO est
paramagnétique, a 77 K, ou il se trouve dans I'état AF, cela entraine 'apparition d’une aniso-
tropie unidirectionnelle (observée par la mesure du coefficient de torsion de couple magnétique
(torque en anglais)) (figure 1.1.). Lorsque la méme expérience est réalisée sur des particules pures
de cobalt, seule une anisotropie uniaxiale est observée. L’anisotropie unidirectionnelle a donc été
attribuée a l'interaction d’échange se produisant entre le coeur FM en Co et I’enveloppe AF en
CoO.

Deux autres manifestations de cette anisotropie ont été reportées dans I'article de 1956 [1] :
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— Tout d’abord, un décalage du cycle d’hysteresis pour les particules ayant subi le traite-
ment thermique sous champ magnétique, alors que I'hystérése est symétrique lorsque les
particules subissent le méme traitement thermique en ’absence de champ magnétique ex-
térieur (figure 1.2). Les auteurs montrent que ce décalage peut étre interprété comme une
conséquence directe de la propriété d’anisotropie unidirectionelle. En effet, les solutions a
I’équation de minimisation de l’énergie libre, en ajoutant un terme qui traduit ’anisotropie

unidirectionnelle, s’expriment en fonction d’un champ effectif H’ [2] :

J
H =H, - — 1.1
avec Hy @ le champ appliqué, J : la constante d’anisotropie d’échange et Mg : 'aimantation
a saturation (voir 2.3.2.2).

D’aprés cette équation, le décalage est égal & : J/Mg.
— La seconde propriété observée par Meiklejohn et Bean sur le systéme Co-CoO concerne

I'existence d’une énergie d’hysteresis de rotation W non nulle, méme & champ magnétique

élevé (alors que dans les mémes conditions, W est nulle pour des particules de Cobalt pure)

axinh

]
[+

TORGUE DYHE — tM/emM? OF FERROMAGNETIC CO
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F1G. 1.1: Mesure de torque a 77 K sur des par- Fi1aG. 1.2: Cycles d’hysteresis mesurés a 77 K sur
ticules Co-CoO, refroidies dans un des particules de Co-CoO refroidies dans
champ magnetic saturant [1] un champ magnétique saturant (=) ou

dans champ nul (- -) [1]

Suite & ces premiers travaux, de nombreux systémes ont été étudiés. Plusieurs propriétés
caractéristiques du couplage d’échange ont été reportées, la plupart avaient été anticipées dans
les travaux de Meiklejohn et Bean. On peut en énumérer les principales, en se placant dans le
cas d'un matériau antiferromagnétique rigide (c’est a dire possédant une forte anisotropie ma-

gnétocristalline) :

— décalage du cycle d’hysteresis généralement dans la direction opposée au champ appliqué

pendant la procédure de refroidissement (field cool process, FC) : Hg < 0 ( Hg est le
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1.1 Introduction - Généralités

champ d’échange). Cependant, sous 'effet d’un fort champ magnétique appliqué pendant
le refroissement, il a été observé un décalage positif, c’est a dire Hg > 0.

augmentation du champ coercitif (He défini sur la figure 2.3.2.2)

anisotropie unidirectionnelle (et non plus seulement uniaxiale)

existence d'un hystérése de rotation méme pour des valeurs de champ magnétique élevées
( pour H>Kp/Mg ou Kp est la constante d’anisotropie magnétocristalline du matériau
ferromagnétique et Mg est 'aimantation & saturation) alors que pour un matériau FM,
I’hystérése de rotation est nulle pour de telles valeurs de champ magnétique

existence d’'une température de blocage T au dela de laquelle les propriétés de couplage
d’échange disparaissent. Généralement on a : Tp < Ty ou Ty est la température de Néel
de ’AF, mais pour certains systémes la température T est trés inférieure & Ty

présence d'un "training effect" : Hg dépend du nombre de mesures effectuées

Les quatres premiéres propriétés disparaissent a une température supérieure & Ty, ce qui

prouve l'implication du matériau antiferromagnétique dans ce phénomeéne.

L’anisotropie unidirectionnelle ainsi que le champ d’échange peuvent se comprendre faci-

lement d’un point de vue qualitatif en se basant simplement sur une interaction d’échange a
I'interface d’'un systéme FM-AF [3] :

Soit un systéme composé d’une couche antiferromagnétique, de température de Néel Ty, re-

couverte d’'une couche ferromagnétique, de température de Curie T¢ et tel que Ty<T¢. La

figure 1.3 modélise les différents états microscopiques de cette bicouche pour chaque étape du

renversement d’aimantation de la couche ferromagnétique.

(i) Lorsqu’un champ magnétique est appliqué au systéme FM-AF a une température T,
telle que Ty<T<T¢, les spins FM tendent & s’aligner avec la direction de ce champ
magnétique, les spins AF restent dans un état désordonné.

(ii) Le systéme est refroidi jusqu’a une température T<Tx en présence d’'un champ magné-
tique. A cause de l'interaction a l'interface FM-AF les spins AF interfaciaux vont s’aligner
parallélement aux spins FM (en supposant un couplage ferromagnétique a U'interface). Les
autres spins s’ordonnent en profondeur afin de respecter ’ordre antiferromagnétique.

(iii) Lorsque le champ magnétique est inversé, les moments FM commencent a se retourner
alors que ceux de ’AF ne bougent pas (en se plagant dans la situation o ’anisotropie de
IAF est suffisamment importante).

(iv) L’interaction interfaciale tente de garder alignés les moments du FM avec ceux de
I’AF. Ainsi, le champ nécessaire pour retourner la couche FM sera plus important s’il est
en contact avec un AF ; un champ supplémentaire est nécessaire pour neutraliser I'effet du
couple microscopique régnant a l'interface.

(v) Aprés saturation négative et une fois le champ appliqué dans sa direction originale, les

moments FM, pour les mémes raisons, se retournent plus tot.
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W

H

Fiac. 1.3: Configuration des moments magnétiques dans une bicouche FM-AF pour différents champs

magnétiques appliqués lors de la description du cycle d’hystérésis

Le systéme se comporte alors comme une couche unique dans laquelle régnerait un champ interne
décalant le cycle d’hystérésis.

Ce modele qualitatif donne une premiére interprétation du phénomeéne. Cependant, les différents
paramétres impliqués tels que ’anisotropie, la rugosité d’interface, la configuration des spins, la
taille des grains, la configuration des domaines magnétiques vont jouer un roéle important dans
les propriétés magnétiques des systémes FM-AF et ce modéle ne les prend pas en compte.

Afin de pouvoir expliquer ce phénomeéne par un modéle théorique, il est tout d’abord nécessaire de
caractériser expérimentalement le systéme. C’est pourquoi de nombreuses études se sont portées

sur divers systémes FM-AF.

1.2 Systémes étudiés

Suite a la découverte du couplage d’échange par Meiklejohn et Bean, de nombreuses équipes
se sont intéressées a I’étude de ce phénoméne trés prometteur pour les applications industrielles
et toujours mal compris d’un point de vue fondamental. De nombreux systémes ont alors été étu-
diés : différents de par la nature des matériaux ferromagnétiques et antiferromagnétiques utilisés
mais aussi de par leur géométrie. Cette partie passe en revue ces systémes. (Cette liste n’est pas
exhaustive, mais regroupe et résume certains des systémes les plus étudiés jusqu’ici. Pour une

liste compléte et détaillée des références bibliographiques, on peut consulter les références [3-5].)
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1.2 Systémes étudiés

— Nanoparticules (10-100 nm) : C’est le premier type de systéme pour lequel & été observé
le couplage d’échange. De nombreuses études ont succédé a celle de Meiklejohn et Bean, la
plupart utilisant un métal recouvert de son oxyde natif (Co-CoO, Ni-NiO, Fe-FeO, FeCo-
FeCoO, Fe-Fe30y ...). A cause de la distribution de taille et de forme des particules, de la
difficulté a étudier 'interface et la stoechiométrie, ce type de systéme ne permet pas d’étude
comparative et n’est donc pas idéal pour une étude plus fondamentale du phénomeéne de

couplage d’échange [3].

— Matériaux dits "inhomognénes" : ce sont des matériaux qui présentent un couplage
d’échange et dont l'interface FM/AF n’est pas clairement définie. A cause d’interactions
magnétiques en compétition, les ions magnétiques s’arrangent de maniére & créer des do-
maines ferromagnétiques et antiferromagnétiques qui se retrouvent en interaction. Cette
classe de systémes comprend les verres de spin (ou "spin glasses" en anglais, qui sont des
matériaux magnétiquement désordonnés), quelques matériaux ferrimagnétiques et des sys-
témes composés de plusieurs interfaces FM/AF. Les matériaux les plus étudiés sont les
verres de spin a base de Mn : Cu;_,Mn, Ag;_,Mn, Ni;_,Mn... [3]

— FM /monocristaux AF : Des monocristaux antiferromagnétiques sont polis selon une di-
rection cristallographique spécifique, puis recouverts d’'un matériau ferromagnétique. Cette
approche apporte un meilleur controle de 'interface FM/AF (configuration des spins a
I'interface, rugosité). Seulement trois matériaux antiferromagnétiques ont été étudiés de
cette fagon : CoO, NiO et FeFs. Une premiére remarque concerne la diminution du champ
d’échange dans ces systémes par rapport aux particules ou aux films minces. Cette dimi-
nution a été attribuée a une éventuelle contamination (qui parait peu probable). Deuxié-
mement, ce champ d’échange est indépendant de la configuration des spins a l'interface
(compensés ou non compensés, définies sur la figure 1.4), ce qui peut étre expliqué par la
formation de domaines magnétiques dans I’AF, ou par une réorientation de spins a l'inter-
face. Un dernier point, mis en évidence avec CoO puis confirmé avec FeFs, est 'orientation
perpendiculaire des spins FM par rapport a la direction d’anisotropie de ’AF. De plus,
Pamplitude du champ d’échange augmente avec la rugosité [3|. Dans le cas de FeFy le
décalage de cycle Hp est prédominant alors que dans le cas de NiO c’est 'augmentation

du champ coercitif qui est maximale.

— Films minces : Cette derniére catégorie est la plus étudiée : de part la possibilité de bien
controler et caractériser 'interface et aussi parce que c’est sous cette forme qu’est exploité
le champ d’échange dans 'industrie. On peut classer les matériaux antiferromagnétiques

selon leur nature oxydée ou métallique.

— Oxydes AF : la plupart des études concerne les métaux de transition sous forme oxydée :

Co-Co0, Ni-NiO, Fe-FeO. Comme pour les particules, les films de CoO présentent un
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1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

décalage du cycle d’hystérése plus grand que pour les films de NiO et FeO. Récemment,
ont été considérés NiO, a-FesO3, Co,Nij_, O, et les multicouches CoO /NiO, qui ont des
températures de Néel bien au deld de la température ambiante et présentent une forte

résistance a la corrosion ( [3,6-13]).

— Métaux AF : FesoMnsg a été I'un des systémes les plus étudiés parmi les films minces, et
fut jusqu’a récemment utilisé comme base des vannes de spins. Au vue des applications,
un matériau antiferromagnétique avec une température de Néel bien au-dessus de ’am-
biante, et avec une résistance importante a la corrosion est un candidat intéressant. De
nombreuses études se sont aussi portées sur des systémes de type Cr,Mny,M;_,_, avec
M=Pt, Rh, Cu, Pd,Ir, Ni, Co, Ti ... |3, 14]

— Matériaux ferrimagnétiques : du fait de leur structure magnétique, ils peuvent jouer
soit le role du matériau ferromagnétique ou de 'antiferromagnétique. Des systémes FM-
Ferri, Ferri-AF et méme Ferri-Ferri ont montré de grandes valeurs pour Hg. Ces systémes
sont cependant difficiles & étudier a cause de la présence des deux sous-réseaux magné-
tiques.( [3,15-18])

Toutes ces études montrent la grande variabilité des propriétés de couplage d’échange ob-
servées dans les divers systémes, ce qui souligne la complexité de ce phénomeéne. Ainsi pour
comprendre le couplage d’échange, le contrble des paramétres, comme 1’épaisseur et une bonne
connaissance du systéme, et plus particuliérement de l'interface sont primordiales. Il est indis-
pensable de comparer les systémes entre eux aussi divers soient-ils, afin de révéler les paramétres

déterminants et de comprendre leur role dans le phénoméne de couplage d’échange.

1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

Dans cette partie, nous allons détailler quelques-uns des modéles théoriques proposés pour
expliquer les observations sur les systémes magnétiquement couplés. Pour cela, il a été choisi de
les classer selon I’échelle d’étude : macroscopique-mésoscopique-microscopique. Je n’ai pas pu
reporter tous les modéles, et seuls (une partie de) ceux qui apportaient de nouveaux concepts

sont décrits dans cette partie.

1.3.1 Modéles macroscopiques

Les modéles macroscopiques ne tiennent pas compte de la structure magnétique fine & l'in-
terface. Les couches minces sont supposées homogénes et I'interface est considérée comme par-

faitement plane, et non compensée.
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1.3.1.1 Premier modéle proposé par Meiklejohn et Bean

A partir de leurs observations, Meiklejohn et Bean ont proposé un premier modéle théo-

rique 2] en considérant une interface "idéale". Plusieurs hypothéses sont faites :

I'interface est parfaitement plane et sans rugosité,
— les matériaux FM et AF sont monodomaines,

— la surface AF est parfaitement "non compensée" (figure 1.4),

les axes d’anisotropies FM et AF sont colinéaires,

— le matériau FM est couplé au matériau AF par 'interaction d’échange interfaciale.

a)—b —_— > — b)—b —_— > ——
_— —— —— — _— —— —— —
- ———— ——— -« —» +—— —»
—_ ——> ——> — — —— —— —

F1G. 1.4: Représentation schématique d’une interface FM/AF (a) non compensée et (b) compensée

Dans ces conditions, I’énergie par unité de surface s’écrit :
E = —HMgpptppcos(0 — 8) + Kpytpm Sinz(ﬁ) + Kaptar sinQ(a) — Jcos(B — a) (1.2)

avec H : le champ magnétique appliqué, Mgy, : I'aimantation & saturation du matériau FM,
trar(resp. tap) : Uépaisseur du matériau FM (resp. AF), Kpas(resp.Kar) : la constante d’aniso-
tropie du matériau FM (resp. AF), a, (3 et 0 : les angles définis sur la figure 1.5 et J : la constante

d’échange interfaciale.

Le premier terme de ’équation 1.2 est le terme d’énergie Zeeman provenant de l'interaction
entre le champ appliqué et I’aimantation de la couche FM. Les deuxiéme et troisiéme termes
représentent 1’énergie d’anisotropie des couches FM et AF. Enfin, le dernier terme correspond a

I’énergie d’interaction entre les deux couches.

La situation la plus simple consiste a négliger ’anisotropie de la couche FM, ce qui revient a
considérer la condition : Kpptppr << Kaptap. En effet, expérimentalement, cette condition est
trés souvent vérifiée.

On peut alors réécrire ’équation 1.2 :
E =—HMpptppcos(0 — 3) + Kaptar sinz(a) — Jcos(B — ) (1.3)

A partir de cette équation, en minimisant 1’énergie totale par rapport a o et 3 (c’est a dire
0E/§5=0 et dE/6a=0), on détermine le champ d’échange théorique Hp, :

J

Hp= ———
Mpeyvtem

(1.4)
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A KAF.\-I » KFM

Fi1G. 1.5: Représentation schématique définissant les différents angles utilisés dans le modeéle de Meikle-

john et Bean

Il est important de préciser que cette anisotropie d’échange n’est observée que si la condition
Kaptap> J est vérifiée.
De plus, si Kagptagp>> J, on peut montrer que la solution d’équilibre stable est telle que « soit
petit, et indépendant de (3, ce qui revient a imaginer la couche AF rigide et indépendante du mou-
vement des moments FM pendant le renversement de I'aimantation. Si, maintenant, K4pt 4p<<
J , il est plus favorable énergétiquement que les moments FM et AF tournent en méme temps ce
qui se traduit par la minimisation de la différence (5-«). Dans ce dernier cas, le champ d’échange

HE est nul, et une augmentation du champ coercitif est observée.

Ce premier modéle pose les bases de la problématique qu’est le couplage d’échange. Il prédit
bien un décalage du cycle d’hystérése, manifestation directe de ’anisotropie unidirectionnelle.
Cependant, les champs d’échange estimés a partir de I’équation 1.4 sont de plusieurs ordres de

grandeurs supérieurs aux valeurs expérimentales [19].

1.3.1.2 Modéle de Mauri et al.

Afin d’expliquer la différence entre les valeurs de champ d’échange prévues par la théorie
de Meiklejohn et Bean, et les résultats expérimentaux, Mauri et al. [20] proposent un nouveau
modéle qui autorise une paroi de domaine & se développer parallélement a 'interface dans la
couche FM ou dans la couche AF(figure 1.6). Ce concept de parois de domaine avait déja été
introduit quelques années auparavant par L. Néel [21], qui montra qu’une fraction importante de

I’énergie d’échange pouvait étre stockée dans une paroi de domaine, réduisant, ainsi, ’amplitude
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du champ d’échange.

~N

/_'ﬂ/_ﬁ_ ‘ 41 9/ q i !

Bulk AF—————— e f>|a—t—»

Fi1G. 1.6: Vision schématique de la paroi de domaine dans le modéle de Mauri. Ici, la paroi se développe

dans la couche AF. Les moments de la couche FM sont alignés suivant la direction du champ
appliqué. [20]

Ce modéle repose sur plusieurs hypothéses :

— une paroi de domaine peut se développer dans I’AF,

la couche AF est suffisamment épaisse (c’est a dire d’une épaisseur supérieure a 1’épaisseur
d’une paroi de domaine),

— les axes d’anisotropies FM et AF sont colinéaires,

l'axe AF est paralléle au champ appliqué pendant le processus de refroidissement sous

champ.

Pendant le processus de renversement d’aimantation (durant un cycle d’hystérése), les spins
FM tournent avec le champ magnétique appliqué. A D'interface, les spins du premier plan ato-
mique de la couche AF font un angle a avec I’axe d’anisotropie de ’AF. Les spins du deuxiéme
plan sont désalignés par rapport au premier plan, pour former une paroi de domaine. (Sur la

figure 1.6 seuls les spins d’'un des deux sous réseaux sont représentés.)

En respectant les notations de la figure 1.4, ’énergie totale par unité de surface s’écrit :
E = —HMFMtFM COS(G —,3) +KFMtFM Sin2(ﬂ) - JCOS(,@ - Oé) -2 AAFKAF(l — COS a) (1.5)

Les trois premiers termes d’énergie ont été introduits dans le modele de Meiklejohn et Bean
et a ceux-ci est ajoutée une contribution supplémentaire, correspondant & I’énergie de paroi de
domaine dans I’AF (A4p étant la constante d’échange de 'AF).

Mauri et ses collaborateurs ont calculé numériquement des cycles d’hystéréses en minimisant
Pénergie totale (équation 1.5), pour différentes valeurs d’énergie d’échange. Cette analyse a fait

ressortir deux cas limites :

— dans le cas d'un couplage faible ( i.e. JKVAarKarF)

J
Hy=———— 1.6
g Mpeyvtem (16)
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1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

on retrouve la méme expression que celle obtenue dans le modéle de Meiklejohn et Bean,
ce qui se comprend assez bien. En effet, apparition d’une paroi ne se fera que si elle
permet de diminuer I’énergie du systéme. Ainsi, pour qu’il y ait création d’une paroi lors
du retournement de la couche FM, il est nécessaire que I’énergie de la paroi vAsrKar
soit plus faible que I’énergie de couplage d’interface J, sinon, on retombe sur le modéle de
Meiklejohn et Bean.

— dans le cas d’un couplage fort (i.e. J>/AsarKar)

VAsrK
Hp = —9YAFAL (1.7)
Mpeymtem

Dans ce cas, la barriére a franchir pour retourner I’aimantation de la couche FM est réduite
d’un facteur J/2v/AspKap, donnant des valeurs de champ d’échange du méme ordre de

grandeur que celles mesurées expérimentalement.

Ce modéle propose d’expliquer la réduction du champ d’échange observée expérimentalement
par rapport a la valeur prévue par le modéle de Meiklejohn et Bean, en supposant I'existence de
domaines paralléles & l'interface dans le matériau antiferromagnétique. Néanmoins, cette théorie
n’est valide que dans la limite des systémes a forte interaction d’échange. De plus les calculs
n’ont été faits que dans le cadre des interfaces planes et "non compensées", et ne prennent donc
pas en compte tous les autres systémes.

Enfin, cette théorie satisfaisante sur certains points posséde certaines lacunes : elle ne permet pas
d’expliquer les valeurs de champ d’échange observées pour une surface compensée, ni n’explique

les variations de champ coercitifs.

1.3.2 Modéles mésoscopiques

Les modéles mésoscopiques font intervenir des variations de la configuration magnétique dans

le plan défini par I'interface.

1.3.2.1 Modéle de Malozemoff

Dans les modéles précédents, les interfaces FM-AF sont considérées comme parfaitement
planes, ce qui n’est pas représentatif des systémes réels. Dans la réalité, les interfaces sont ru-
gueuses et peuvent étre réactives (oxidation, réduction). Il peut aussi y avoir formation d’alliages
dans le cas de métaux.

En 1987, Malozemoff propose un modéle qui montre qu'une surface compensée peut avoir un
champ d’échange non nul, & condition de ne plus négliger sa rugosité.

Considérons, tout d’abord, un exemple simple, qui illustre l'effet d’un défaut sur le champ
d’échange, dans le cas d’une surface compensée.

Dans cet exemple, une incursion d’un atome AF dans la couche FM, a I'interface est choisie pour
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1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

faire défaut a la planéité de l'interface. Dans la configuration de la figure 1.7a, 'énergie d’échange
d’interface est de -6J, ou J, est la constante d’échange atomique (on suppose que Uinteraction
d’échange a l'interface est ferromagnétique, c’est a dire J,>0). Si on retourne I’aimantation de la
couche FM, ce qui revient a décaler d’un site 'incursion (1.7b), I’énergie d’échange vaut main-
tenant +6J,. La différence d’énergie entre ces 2 configurations est donc de 12J,, la deuxiéme
configuration étant plus favorable que la premiére. Une simple incursion fait apparaitre une asy-
métrie pendant le reversement du champ. On peut réduire cette différence d’énergie en frustrant
une paire AF, comme le montre la figure 1.7c. Dans le cas d’une surface parfaitement "non com-
pensée" | la différence d’énergie en renversant la couche FM, n’est seulement de 8J,. Une simple
marche atomique sur une surface compensée serait & I'origine d’'un champ d’échange plus grand

que celui d’une surface non compensée.

a)= = = b)) e == )@@@@
= _rz!_c%:n_ @Eﬁﬁ'@@l = —>! .—n-
—_ T > E— —_—_ e e e —_ T e E—
—_— s &= = —_— s &= = —_— s = =

F1G. 1.7: Représentation schématique de Uinterface FM/AF dans le cas ot Uinterface est rugueuse. Dans
les configurations a), b) et ¢), la rugosité est représentée par lincursion d’un atome AF dans
la couche FM. Les croix représentent les interactions d’échange défavorables. La configuration
b) est énergétiquement équivalente au renversement des spins FM de a). La configuration c¢)

est énergétiquement plus favorable que a).

A un défaut présent & I'interface est associé un champ aléatoire qui induit une anisotropie
unidirectionnelle. Celle-ci est responsable de la différence d’énergie observée pour les deux confi-
gurations de l'aimantation dans la couche FM. Le signe et I'intensité de cette différence dépend
de I'emplacement du défaut. Pour une interface irréguliére a 1’échelle atomique, 1’énergie locale
d’interface peut étre définie par la relation suivante :

zJ,
a2

g] =

(1.8)

ol z est une constante d’ordre proportionnelle a l'intensité du champ aléatoire. Et ’énergie

moyenne, pour une surface d’aire 1> sera :

o~ — (1.9)

avec N=12 /a2 ot N représente le nombre de moments projetés sur le plan de I'interface.

La couche ferromagnétique est supposée monodomaine. Sous 'effet d’un champ aléatoire, la
couche antiferromagnétique va se scinder en domaines, dont les parois sont perpendiculaires a
I'interface. Ces domaines apparaissent lorsque la couche AF est refroidie en dessous de sa tem-

pérature de Néel, on suppose que la couche AF reste figée en-dessous de Ty.
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1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

A partir des conditions de stabilité déterminées en minimisant I’énergie du systéme en présence
d’un champ aléatoire, on peut définir les tailles caractéristiques suivantes : longueur | et hauteur

h des domaines magnétiques AF

[~ Aar
~ T

et h=1/2
AF

D’une part, 'expansion des domaines est encouragée pour minimiser I’énergie due aux champs
aléatoires, et d’autre part, la taille 1 est limitée par 'anisotropie de I’AF.
Une fois la taille de domaine fixée, le renversement de la couche FM aura un coiit énergétique
de :
Ao = 42Ja (1.10)

alm
et I’énergie d’échange prédite dans le cadre de ce modéle, est alors :

22 AarKarp

Hg =
T2 Mpamten

(1.11)

Cette derniére relation n’est pas sans rappeler I’expression obtenue dans le cadre du modéle
de Mauri et al. (équation 1.7). Cette analogie reflete le fait que ces deux modéles prennent en
compte des énergies de parois de domaines & 'interface.

Les prédictions des valeurs de champ d’échange sont du méme ordre de grandeur que celles
observées expérimentalement. La différence entre expérience et théorie peut étre attribuée a la
mobilité des parois des domaines AF qui ont été supposées rigides ici. Ce modéle est donc parti-
culiérement adapté au cas des monocristaux AF. De plus, il ne s’arréte pas & ces considérations
de champ d’échange, il essaie d’expliquer d’autres propriétés relatives au couplage d’échange,

comme le "training effect" et I'existence d’une épaisseur critique de ’AF.

1.3.2.2 Modéle de Takano

Meiklejohn et Bean avaient interprété ’anisotropie unidirectionnelle en terme de spins non
compensés, mais aucune preuve expérimentale de cette hypothése n’avait été apportée. Takano
et al. ont été les premiers a révéler le lien direct entre densité de spins non compensés et champ
d’échange dans la limite des systémes a forte anisotropie magnétocristalline (pour le matériau
antiferromagnétique) [4]. Ces observations ont été établies & partir de mesures d’aimantation ther-
morémanentes sur des multicouches CoO/MgO, ainsi que sur le systéme couplé CoO/Nig;Feig.
Takano et ses collaborateurs se sont alors interrogés sur l'origine de la présence de spins non
compensés dans un systéme FM/AF dont ’AF est un film de CoO, polycristallin. Pour aborder
ce probléme, ils ont choisi d’étudier des densités de spins en faisant varier les paramétres tels que

la taille, I'orientation des grains ainsi que la rugosité.
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1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

Dans ce modéle, les hypothéses sont les suivantes :

— AF a forte anisotropie magnétocristalline
— chaque cristallite AF est monodomaine
— la structure magnétique est celle de CoO : arrangement FM dans les plans (111), et arran-

gement AF entre 2 plans AF adjacents

dm(l‘(ﬁ'ﬁ)l).”z n
=d,,,/sin 6 nfp <111>
——

INTERFACE

/

d]ll

d\ W

—

e

Fi1G. 1.8: Schéma d’une coupe d’une interface. n est la normale au film, P la normale au plan (111) et
‘e laze d’anisotropie AF. Dans cet exemple, Neotonnes =4 [22]

La figure 1.8 présente une coupe de I'interface du matériau AF. Chaque terrasse de la surface,
séparée par des marches atomiques, présente une aimantation nette, et peut étre couplée avec
un matériau FM. L’orientation de I’AF va déterminer la périodicité avec laquelle les spins FM
des plans (111) interceptent l'interface. Sur cet exemple, les 4 spins terminaux de chaque plan

(111) se retrouvent a la surface.

Vue de dessus, (figure 1.9 a) les spins paralléles (resp. antiparalléles) a 'axe AF sont repérés
par un signe + (resp. -). Il est alors possible de construire une cartographie des spins, avec un
motif composé de : [4 colonnes + 4 colonnes -| (dans cet exemple), qui est répété n fois. A cette
cartographie de spin, est ensuite superposée une ellipse de grand axe L, qui modélise un cristal-
lite. Le nombre moyen de spins non compensés dans ce cristallite : < AN > n’est autre que la

somme de tous les spins contenus dans le grain.

A partir de cette représentation, il est assez facile d’intégrer la rugosité au modele. Pour
cela, des ilots elliptiques, d’épaisseur monoatomique, sont superposés a certains endroits de la
carte de spins. La rugosité a alors, pour effet de renverser la direction des spins pour chaque site
recouvert (figure 1.9b). Pour considérer une rugosité plus complexe, il suffit d’ajouter des ilots
aux premiers, et ainsi de suite.

Takano et al. ont ensuite fait varier la taille, la position, le rapport d’aspect et ’orientation
du "cristallite modeéle" et calculé la densité de spins non compensés pour chaque situation. Ces

calculs fournissent deux résultats principaux :
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(a)
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F1G. 1.9: Représentation topographique des plans d’interface. (a) la région sélectionnée représente le

cristallite modéle. (b) les tlots d’épaisseur monoatomique sont loutil de modélisation pour la

rugosité [22]

— dans le cas d’une interface parfaitement plane :

< AN >x L% (1.12)
— dans le cas d’une interface rugueuse
< AN >oc L0-9~104 (1.13)
et donc :
Hp x ﬁ# x % (1.14)

Cette derniére relation entre champ d’échange et taille de cristallite est confirmée expérimenta-
lement et les valeurs de champ d’échange prédites par ce modéles coincident avec celles obtenues
expérimentalement.

Ce modéle montre que I'anisotropie unidirectionelle peut étre expliquée en termes de spins non
compensés, qui sont présents dans le systéme a cause de la rugosité d’interface. Ce modéle donne
des résultats trés satisfaisant pour confirmer les observations de Meiklejohn et Bean, mais, ce-

pendant, son utilisation est limitée & un nombre restreint de systémes.

1.3.3 Modéles microscopique

Les modéles microscopiques tiennent compte des spins de chaque atome ou groupe d’atomes,
non seulement a l'interface mais aussi dans tout le volume du systéme. Les auteurs utilisent
en général des simulations Monte Carlo ou des calculs micromagnétiques afin de déterminer les

configurations de spins d’énergie minimale.
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1.3 Modéles théoriques du couplage d’échange

1.3.3.1 Modéle de Koon et al.

N.C. Koon [23] propose une autre explication au probléme de 1’anisotropie unidirectionnelle

dans le cas de surfaces antiferromagnétiques compensées en ajoutant un degré de liberté sup-
plémentaire au modéle. Ce nouveau modeéle est établi & partir de calculs micromagnétiques et
n’impose pas aux spins FM et AF d’étre colinéaires.
Ce modéle est cependant trés restrictif, car il ne s’applique que dans le cas trés précis d’un
systéme a symeétrie quadratique, centré. Dans un tel systéme, les plans (100) et (110) sont res-
pectivement des plans de spins "non compensé" et "compensé". L’axe d’anisotropie AF est choisi
le long de I'axe (001) et le matériau FM est supposé ne pas posséder d’anisotropie intrinséque.

Les calculs donnent lieu & deux résultats importants :

— dans le cas d’une surface "non compensée", la situation qui minimise ’énergie du systéme
est celle d'un couplage colinéaire (comme nous ’avons déja étudié dans le cadre des modéles
de Meiklejohn et Bean, et de Mauri et al.)

— dans le cas d’une surface "compensée", les calculs montrent qu’un couplage perpendiculaire

(ou "spin flop") (figure 1.10) est favorable.

r Mow - [110]
S [001]
Li6 —
[110]
N e /:
A n oy
L15
F‘.
‘/" ;('p’ y
L14

Fi1G. 1.10: Configuration minimisant l’énergie du systéme. Le plan AF interfacial (L15) est compléte-

ment compensé et les spins FM a Uinterface (L16) sont orientés perpendiculairement aux
spins AF. [25]

Les simulations micromagnétiques effectuées montrent qu’une partie de I’énergie peut étre
stockée dans les parois planaires, du méme type que celles qui avaient été proposées par Mauri,
avec un couplage d’interface de type "spin flop". Le couplage perpendiculaire serait donc & ’ori-

gine du champ d’échange dans ce cas précis.

C’est en particulier sur ce dernier point que Schulthess et Butler [24] sont en désaccord avec le
modéle proposé par N.C. Koon. Ils se sont intéressés au méme type de systéme a couplage perpen-

diculaire. La résolution de I’équation du mouvement de Landau-Lifshitz-Gilbert, en incluant un
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terme d’interaction magnétostatique (négligé jusqu’ici), montre que la barriére d’énergie entre les
deux configurations "spin flop" de spins dans les deux états d’aimantations pour le matériau FM
est inférieure a 1’énergie d’une paroi de domaine. Le couplage perpendiculaire ne peut donc pas
étre a l'origine de la formation de parois de domaines et donc du champ d’échange. Néanmoins,
ce couplage perpendiculaire induit une anisotropie uniaxiale, responsable de 'augmentation du
champ coercitif. En ce qui concerne I'anisotropie unidirectionnelle, il faut alors chercher d’autres
mécanismes pour expliquer, comme par exemple l'inclusion de défauts (non compensés) dans

le systéme d’étude.

1.4 Etudes récentes

Le phénomeéne de couplage d’échange a été découvert il y a plus de 50 ans, et pourtant,
une recherche active autour de ce domaine est toujours actuelle comme le montre cet éventail
d’études. L'impact majeur de ce phénoméne aussi bien d’'un point de vue industriel que d’un
point de vue fondamental encourage encore de nombreuses équipes de recherche & comprendre
le couplage d’échange dans son ensemble.

Comme il a été trés rapidement admis, le couplage d’échange est un phénomeéne d’interface, ainsi
pour décrire correctement les paramétres déterminants il a fallu attendre la mise au point de
techniques expérimentales pointues qui ont vu le jour avec 'apparition de grands instruments,
tels les synchrotrons de troisiéme génération. Des techniques basées sur ’absorption des rayons
X ont permis de sonder la matiére & I’échelle microscopique, le dichroisme magnétique de rayons
X polarisés a ouvert de nouvelles perspectives d’analyse, les neutrons polarisés apportent des
informations complémentaires. La combinaison de plusieurs techniques est indispensable pour
obtenir diverses informations, qui regroupées ensemble permettent d’accéder & une description
précise du systéme étudié. Le défi qui s’est dessiné ces derniéres années est d’aboutir & une des-
cription fine des moments magnétiques de part et d’autre de l'interface.

En 2000, A. Scholl et al. a démontré qu’il était possible d’imager des domaines antiferroma-
gnétiques avec une résolution spatiale de 'ordre de 20 nm en utilisant une nouvelle technique :
la microscopie de photoémission de rayons X, X-PEEM (X-ray PhotoElectron Emission Micro-
scopy) combinée avec le dichroisme magnétique linéaire (XMLD) [25,26]. Cette technique sera
détaillée dans le deuxiéme chapitre de cette thése. Ce fut une grande avancée pour le monde
du magnétisme, car jusque 1a, les domaines antiferromagnétiques étaient imagés indirectement
& travers les champs de fuite. La technique d’X-PEEM combinée & ’XMLD sonde directement
la configuration de domaine magnétique, et, comme elle est basée sur I'absorption de rayons
X, il est possible de sonder avec une excellente sélectivité chimique un matériau en changeant
seulement I’énergie des photons. La structure en domaines dépend de plusieurs parameétres, et la
structure en domaine d’un matériau massif différe complétement de celle du méme matériau, en
couche mince [27]. Cette technique a ouvert de grandes perspectives : il est possible de visualiser

indépendamment 'un de l'autre, les domaines magnétiques des matériaux ferromagnétique et
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antiferromagnétique, & condition qu’ils soient tous deux chimiquement différents. Dans le sys-
téme LaFeOs3/SrTiOs, F. Nolting et al. 28] montrent que les domaines ferromagnétiques copient
parfaitement la structure en domaines des domaines antiferromagnétiques. Cette corrélation est
expliquée par la présence de spins AF non compensés & linterface, qui servent de relai dans
I'interaction FM-AF.

Ces spins non compensés ont un role primordial dans le phénoméne de couplage d’échange.
Quelques équipes se sont intéressées a la configuration des moments de part et d’autre de 'inter-
face. Ces travaux se basent sur des expériences de réflectivité de rayons X polarisés et de neutrons
polarisés, ainsi que sur les mesures de dichroisme magnétique. L’existence de spins non compen-
sés est révélée par I'existence d’un signal XMCD au seuil de ’AF, en supposant une interface non
diffuse. Une analyse plus approfondie, qui consiste a enregistrer un cycle d’hystérése au seuil du
matériau antiferromagnétique donne une description plus compléte sur ces moments [29-32]. En
2003, H. Ohldag résout le probléme émis par le modeéle de Meiklejohn et Bean, en montrant que
seule une fraction de monocouche des moments non compensés a l'interface restent figés pendant
le retournement de la couche ferromagnétique [32]. Il apporte une extension au modéle de 1957,
qui justifie la forte diminution du champ d’échange prévue par la théorie. L’autre partie des
spins antiferromagnétiques non compensés suivent le mouvement de la couche ferromagnétique,
et sont responsables d’une augmentation du champ coercitif. S. Roy analyse en profondeur la
structure des moments magnétiques dans Co/FeF5, et met en évidence deux régions dans le ma-
tériau antiferromagnétique : jusqu’a une épaisseur de ~2.5 nm de 'interface, les spins AF suivent
le mouvement des spins FM, et au-dela de cette épaisseur, les spins AF sont figés [29]. Dans plu-
sieurs travaux [30,31], deux types de moments non compensés ont été reportés : ceux qui sont
couplés parallélement (ou FM) au matériau ferromagnétique et ceux couplés antiparallélement
(ou AF) au matériau FM qui vont agir differemment durant le renversement de l’aimantation
du matériau ferromagnétique. Ces derniers pouvant étre a ’origine d’un champ d’échange posi-
tif [30].

Les recherches ne se limitent pas aux systémes FM/AF classiques. Le phénoméne de couplage
d’échange se retrouve dans d’autres systémes, plus complexes et originaux. On peut citer, par
exemple, les multicouches (Pt/Co),, couplées perpendiculairement & FeMn qui présentent des
propriétés intéressantes de couplage d’échange, dépendantes du nombre de répétition n [33].
Toutes ces techniques récentes promettent une avancée importante dans la description du cou-
plage d’échange. Il est important de combiner les informations issues de ’ensemble de ces tech-

niques pour parvenir a une description la plus proche possible de la réalité.

1.5 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de définir le contexte dans lequel se place cette thése. Le
couplage d’échange n’est pas encore compris dans son ensemble. Aucun modéle, & ce jour, n’a
pu correctement appréhender le couplage d’échange dans tous les systémes. Le tableau 4.7, en

annexe 1, résume quelques-uns des modéles théoriques proposés depuis 1956. Le but de ce tableau
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est d’insister sur le fait que chaque modéle se place dans une situation spécifique, définie par un
ensemble d’hypothéses.

Comme nous 'avons vu dans les deuxiéme et quatriéme parties, un grand nombre de systémes a
été étudié, plusieurs théories se sont alors attelées a essayer d’expliquer les observations liées au
couplage d’échange. Cependant, bien souvent, un modéle va se concentrer sur un type de systéme
particulier et ne sera valable que pour celui-ci.

Le veritable challenge de cette étude concerne la description du systéme étudié : la théorie se base
sur les observations expérimentales, et pour progresser, il est important de connaitre parfaitement
le systéme. Comme un grand nombre de paramétres intervient dans le couplage d’échange, il
est nécessaire de décrire précisément le systéme. Pour cela, il est indispensable d’utiliser des
techniques expérimentales de haute résolution et qui permettent de sonder 'interface & I’échelle
de 'atome. Ce fut le défi de cette thése : apporter une description aussi compléte que possible
d’un systéme modéle FM/AF : Co/a-FepO3 .
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Chapitre 2
Techniques expérimentales

Ce chapitre décrit les techniques expérimentales utilisées au cours de ce travail de thése. L’ac-
cent est porté sur les techniques les plus utilisées dans la suite du manuscrit. L’approche visant
une description détaillée d’une interface donnée, nécessite 'utilisation d’un grand éventail de
techniques expérimentales incluant des techniques disponibles au laboratoire du CEA et d’autres
sur de grands instruments, utilisant le rayonnement synchrotron ou encore les neutrons.

Dans ce chapitre, ces techniques ont été regroupées selon la nature de la caractérisation qu’elles

apportent : caractérisation chimique, structurale ou magnétique.

2.1 Caractérisations chimiques

2.1.1 La spectroscopie d’électrons Auger :

L’effet Auger a été découvert en 1923 par Pierre Auger, mais il a fallu attendre 1953 pour que
Lander utilise la spectroscopie d’électrons Auger pour 1’étude des couches les plus superficielles
des matériaux, typiquement quelques plans atomiques. Et ce n’est qu’en 1968 que la méthode a

connu un réel essor en analyse de surface avec le développement des techniques du vide.

Le principe physique de D'effet Auger est schématisée sur la figure 2.1. Une excitation ex-
térieure (photon ou électron) arrache un électron d’une sous-couche atomique de coeur, lais-
sant 'atome dans un état instable. La désexcitation qui s’ensuit peut s’effectuer selon deux
voies compétitives : I'une, de type radiative, est la fluorescence, c’est a dire I’émission de pho-
tons dont I’énergie est caractéristique de ’atome; 'autre, de type non radiative, consiste en
I’émission d’électrons dits Auger, eux aussi caractéristiques des niveaux électroniques de ’atome

concerné [34,35].

La transition Auger se produit entre un état initial une fois ionisé caractérisé par un trou
dans une sous-couche profonde, et un état final deux fois ionisé caractérisé par deux trous sur des

sous-couches moins profondes. Les électrons Auger sont émis avec une énergie cinétique indépen-
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F1G. 2.1: Processus de désexcitation d’un trou de niveau électronique K.

dante du moyen utilisé pour créer la vacance électronique initiale, elle est uniquement fonction
des écarts énergétiques entre les différents niveaux. La figure 2.1 illustre ce processus dans le cas
d’une transition KLL.

L’enceinte de croissance au laboratoire est équipée d’un analyseur Auger. Lors des expériences
menées & Saclay, 'ionisation de 'atome est effectuée par un faisceau d’électrons dont ’énergie
peut varier de 1 a 5 keV. Les électrons émis sont filtrés par un analyseur cylindrique (Cylindrical
Mirror Analyser ou CMA) et multipliés par un channeltron. L’ensemble fournit un signal pro-
portionnel & N(E) ou E désigne 'énergie et N(E) le nombre d’électrons émis. Il est usuel, car
plus commode, de visualiser le spectre en mode dérivé dN/dE ; dans notre cas le signal est dérivé

mathématiquement.

2.1.2 La spectroscopie de photoélectrons : XPS

La spectroscopie de photoélectrons ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), ap-
pelée aussi XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a été développée a partir des années 50 par
I’équipe du Professeur K. Siegbahn qui en fut récompensé par le prix Nobel de Physique en 1981.
Le principe de la spectroscopie de photoélectrons ( [34,35]) consiste a analyser en énergie ci-
nétique les électrons photoémis par un échantillon, sous 'effet de l'irradiation par un faisceau
monoénergétique de photons dans la gamme d’énergie des rayons X ou UV. Si E; est I’énergie
de liaison caractérisant un électron de niveau électronique donné, cette énergie de liaison est

directement accessible par la relation de conservation de 1’énergie :
hv=E.+ E +® (2.1)

ou hv est ’énergie excitatrice fixée, E. I'énergie cinétique du photoélectrons émis et ® le travail

de sortie de 'analyseur (Figure 2.2).

32



2.1 Caractérisations chimiques

Fhoton photoélectron
N _____pSEES
/ Ecin
3
1l
|—II El
L,
a *o " _

F1G. 2.2: Processus de désexcitation d’un trou de niveau électronique K.

Pour une énergie incidente hv fixée, tout électron ayant une énergie de liaison inférieure a hy
pourra étre éjecté (la probabilité d’émission correspond & la section efficace de photo-ionisation).
En utilisant la relation de conservation de ’énergie (équation 2.1), on obtient directement le
spectre des énergies de liaison qui est spécifique de la nature chimique d’un atome émetteur, ce
qui conduit a son identification et & son dosage dans un composé donné.

Lors de la mesure d’échantillons isolants (comme a-FeaOg ), les charges positives créées au
sein de ’échantillon résultant de la photo-ionisation ne sont pas complétement neutralisées par les
électrons présents dans I’échantillon ou capables de transiter au travers de ’échantillon & partir
de la masse. Le potentiel résultant & la surface de ’échantillon a pour effet de diminuer I’énergie
cinétique des photoélectrons. Ce décalage en énergie est a prendre en compte dans ’analyse des
spectres. Dans les cas les plus sévéres (trés grandes constantes diélectriques), les effets de charges
peuvent empécher 'analyse.

Les pics Auger apparaissent aussi dans le spectre de photoémission. Une fagon de les diffé-
rencier des pics photoélectriques est de comparer les mesures faites avec deux sources de photons
d’énergies différentes (Al Ka et Mg Ka dans notre cas). Les pics de photoélectrons voient leur
énergie cinétique varier alors que celle des électrons Auger reste constante.

Cette technique, comme 'analyse Auger, permet de détecter les atomes présents en surface.
Elle permet de plus, une caractérisation aisée et précise de la chimie de la surface. En effet, par
exemple pour des métaux de transition 3d comme le fer et le cobalt, ’observation des structures
fines des raies Fe2p et Co2p permet de connaitre I’état de valence de ces éléments.

Un analyseur XPS est disponible dans I'expérience située au CEA /Saclay dans une chambre
annexe accessible par un transfert d’échantillon en conditions ultra-vide. Cette technique a été

utilisée de maniére routiniére pour vérifier la composition des couches élaborées.
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2.1.3 La spectroscopie d’absorption de rayons X : XAS

- Principe de la technique :
La spectroscopie d’absorption de rayons X (XAS X-ray Absorption Spectroscopy) consiste a
mesurer le coefficient d’absorption g d’'un matériau en fonction de I’énergie d’un rayonnement
incident. Le principe de la mesure est illustré sur la figure 2.3. Pour cette technique, les photons
sont produits par rayonnement synchrotron, et I’énergie des photons incidents est sélectionnée

grice & un monochromateur.

T D - Qe

monochromateur

T
A— détecteur
</ échantillon

Fi1G. 2.3: Schéma représentant le montage expérimental d’une expérience d’absorption de rayon X

Le coefficient d’absorption est donné par la loi de Beer-Lambert :

1 1
Li(w) = Iy(w)e M@ o py(w) = X znf (2.2)

ou I est 'intensité incidente, u le coefficient d’absorption du matériau d’épaisseur z et I; I'inten-
sité transmise, directement mesurée aprés I’échantillon. Cette mesure n’est pas toujours possible,
en particulier si I’échantillon est épais. Dans ce cas, on a recours & d’autres méthodes de dé-
tection. Les principales techniques de détection se distinguent suivant la nature du processus
physique mis en jeu pour la mesure du signal d’absorption de rayons X :

— Transmission : détection directe par mesure du flux de photons transmis I; par I’échantillon

(absorption du flux incident Iy) (figure 2.4a),

— Fluorescence : détection du signal de fluorescence produit par désexcitation radiative du

niveau excité de I’élément sondé,

— Electrons Auger : détection des électrons produits par désexcitation non radiative (proces-

sus Auger) du niveau excité de 1’élément sondé

— TEY ( pour total electron yield ou rendement total d’électrons) : mesure du courant résul-

tant de I’éjection de tous les électrons émis par I’échantillon (électrons Auger, photoélec-
trons, électrons secondaires)(figure 2.4b). On peut montrer que cette mesure est propor-
tionnelle & une mesure d’absorption [36, 37].

L’absorption de lumiére visible provoque des transitions électroniques d’un état occupé vers
un état vide dans la bande de valence, tandis que dans le domaines des rayons X ’électron ex-
cité provient d’un état de coeur avec une énergie et une symétrie bien définies. L’énergie des
seuils d’absorption correspond aux énergies de ces niveaux de coeur qui sont caractéristiques
de chaque élément. Un des atouts principal de cette technique est cette sélectivité chimique.

Dans un systéme composé de plusieurs éléments chimiques, on pourra accéder aux propriétés de
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F1G. 2.4: Schéma de mesures d’absorption de rayons X en (a) transmission et (b) en rendement total
d’électrons [38]

chacun des composants en ajustant I’énergie des photons au seuil d’absorption de I’élément choisi.

L’absorption des rayons X présente également une sélectivité orbitale. Les régles de sé-
lections dipolaires prévoient que des transitions sont possibles seulement entre des états pour
lesquels le moment angulaire, ¢, vérifie : A¢=0,41. Il en résulte que les transitions autorisées

correspondent au schéma suivant :

— seuil K : 1s — niveaux vacants p
—seuil L; : 2s — p

— seuils Loz : 2py /030 — s,d

— seuils My5 : 3d3/95/2 — P,f

— etc ...

Pour simuler ces structures, on utilise la théorie des multiplets qui prend en compte des états
multiélectroniques des configurations atomiques initiales et finales. Ces calculs considérent des
transitions vers des niveaux localisés, ils sont donc particulierement adaptés au cas de I'ion ou de
systémes discrets. Les seuils Ly 3 des ions de transition 3d (ou 4d) correspondent aux transitions :
2p83d™ — 2p°3d™*!. Le couplage spin-orbite sur la couche 2p° crée une levée de dégénérescence
qui est a l'origine de la séparation des seuils Ls et L3. On sonde les niveaux 3d, ce qui donne des
informations sur la structure électronique locale (degré d’oxydation, état de spin, nature de la

liaison chimique) et sur la structure locale (symétrie du site).
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2.2 Caractérisations structurales

Les méthodes de diffraction sont largement utilisées pour décrire la structure cristalline,
en particulier pour des matériaux monocristallins. Elles permettent de visualiser ou d’analy-
ser ’espace réciproque associé a l'ordre cristallographique et donc d’en déduire les paramétres

structuraux pertinents pour le systéme étudié.

2.2.1 Diffraction

En raison de la forte interaction des électrons avec la matiére, le libre parcours moyen des
électrons dans la matiére est petit, si bien que seuls la surface et quelques plans en dessous
participent a la diffraction en LEED (Low Energy Electron Diffraction), pour n’arriver qu’au
dernier plan constituant la surface en RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction) en
incidence suffisamment rasante. A 'opposé, I'interaction des rayons X avec la matiére est faible,
si bien que la profondeur d’analyse du matériau sous la surface est relativement grande. En in-
cidence trés rasante, il existe néanmoins une limite angulaire pour laquelle les photons X sont
totalement réfléchis et la profondeur de pénétration sera alors limitée & 1-2 nm (voir 2.2.1.5).
L’interaction neutron - matiére est encore plus faible, tout ’échantillon est sondé ainsi que le

substrat.

2.2.1.1 Diffraction des électrons

A Torigine de la découverte de la nature ondulatoire de 1’électron, la diffraction des électrons

est devenue, grace au développement des techniques de I'ultra vide, la technique de choix de la
cristallographie de surface. La diffraction des électrons est basée sur le fait qu’une surface cristal-
line ordonnée comporte un réseau bidimensionel périodique. Les différentes techniques consistent
& analyser la distribution angulaire spatiale des électrons rétrodiffusés élastiquement par les
atomes de surface exposés a un faisceau monocinétique d’électrons [34].
Les dispositifs expérimentaux correspondent aux différentes maniéres de réaliser une minimisa-
tion de la composante perpendiculaire du vecteur d’onde, de telle fagon que la profondeur de
pénétration du faisceau primaire et la profondeur d’échappement des électrons réfléchis soient de
Iordre de quelques distances interatomiques. Ceci est réalisé :

— soit par 'utilisation d’un faisceau d’électrons dont I’énergie est suffisamment faible (10 & 300
eV) pour permettre de donner une valeur quelconque a ’angle d’incidence. Généralement,
on travaille en incidence normale. C’est la diffraction d’électrons lents LEED (Low Energy
FElectron Diffraction)

— soit par 'utilisation d’un faisceau d’électrons de haute énergie (10 & 100 keV, au labora-
toire nous avons travaillé a 30 keV), envoyé sous incidence rasante. C’est la diffraction des
électrons rapides RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction)

36



2.2 Caractérisations structurales

Dans le cas de la technique LEED, les électrons réfléchis élastiquement dans les directions
discrétes de diffraction sont recueillis sur un écran fluorescent, sur lequel apparait le diagramme.
Celui-ci est constitué de points correspondants aux intersections de la sphére d’Ewald avec les

tiges du réseau réciproque de la surface analysée (figure 2.5).

En ce qui concerne la technique du RHEED, les électrons diffractés sont recueillis sur un
écran fluorescent plan. En effet, pour des électrons de haute énergie la sphére d’Ewald a un trés
grand rayon et peut étre assimilée & son plan tangent. Le diagramme de diffraction est formé de
traits qui correspondent aux endroits ou la sphére d’Ewald est tangente aux barres du réseau

réciproque (figure 2.5).

A partir de ’espacement des taches et de la symétrie du cliché, il est possible d’obtenir des
informations sur la maille primitive du réseau réel. Dans notre cas, les clichés RHEED permettent
de distinguer les différents oxydes de fer. La technique RHEED permet également d’accéder & des
informations sur la morphologie de la surface des films : dans le cas d’une surface lisse le cliché
est constitué de tiges alors que dans le cas d’une surface rugueuse (pour une croissance 3D) il
est composé de taches de diffraction. En effet, pour une surface qui n’est pas parfaitement plane,
les électrons sont amenés a traverser des ilots de matiére, ce qui donne lieu & une diffraction
tridimensionnelle. Le diagramme crée sera alors constitué de points.

La technique de microscopie LEEM (Low Energy Electron Microscopy) est directement issue
du LEED : une image réelle de la surface est construite par transformée de Fourier inverse du

diagramme de diffraction LEED. En pratique, on utilise la tige spéculaire (00).
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F1G. 2.5: a) dispositifs expérimentauz, (b) constructions d’Ewald et ¢) clichés de diffraction d’un plan
(100) pour le LEED (en haut) et pour le RHEED (en bas) [34]

2.2.1.2 Diffraction des rayons X

Dans cette partie, la diffraction de rayons X est présentée en fonction des mesures qui ont
pu étre réalisées sur notre systéme d’étude. On trouvera une description plus approfondie de la

diffraction de rayons X en incidence rasante dans les références [39] et [40].

2.2.1.3 Propagation des rayons X en incidence rasante

Dans le domaine des rayons X durs, 'indice de réfraction n d’un matériau est complexe et

légérement inférieur a 1. Il peut se mettre sous la forme :

n=1-0—1p0 (2.3)
avec ,
5= N2 Na.p D jentainieZi — f}) 54
- 2 A ( . )
2mmce st]V[aille J
et "
g M€ Na.p 2 jemailte | A (2.5)

2 ST
2mme ZjeMaille Aj  Am
ou la somme s’effectue sur I'ensemble des espéces atomiques j présentes dans la maille unitaire.

Na, (Z;-£5), 75, Aj, p, et X sont respectivement : le nombre d’Avogadro, le facteur de diffusion,

38



2.2 Caractérisations structurales

la partie imaginaire du terme de dispersion (facteur de diffusion) anomale, le poids atomique de
I’espéce j, la densité, le coefficient d’absorption photoélectrique et la longueur d’onde. La partie
réelle de cet indice est caractéristique de la densité électronique alors que sa partie imaginaire

est caractéristique de ’absorption.

normale

F1G. 2.6: Réflexion et réfraction d’une onde plane incidente & l'interface entre le vide et un matériau

d’indice n.

Le principe de la méthode repose sur la réfraction des rayons X. Considérons une onde élec-

tromagnétique plane incidente de polarisation quelconque, de vecteur champ électrique E’;, et de
vecteur d’onde E) qui se propage dans le vide (n=1) sous un angle d’incidence «; de la surface.
Le faisceau réfléchi émerge sous un angle oy, avec un champ électrique LTJZ et un vecteur d’onde
kz_} ; tandis que le faisceau transmis de champ électrique Et) et de vecteur d’onde E fait un angle
oy avec la surface du matériau (figure 2.6). L’indice optique des matériaux dans la gamme des
rayons X étant légérement inférieur & 1, 'angle d’incidence du faisceau par rapport a la surface
(a;) sera supérieur a l’angle de transmission du faisceau (ay). Il existe donc un angle d’incidence
critique () en dessous duquel le faisceau de rayons X incident est réfléchi totalement. Les termes
§ et 3 étant de I'ordre de 107> & 107°, cet angle critique est faible et avec o ~ v/2.6 il est en
général de I'ordre 0.1 °a 0.6 ° pour les énergies de photons typiquement entre 5 et 30 keV.
En se plagant a une incidence voisine de 'angle . (a;<ac), 'onde incidente est essentiellement
réfléchie a la surface du cristal. On a établissement dans le solide d’un systéme d’ondes évanes-
centes, qui se propagent parallélement & la surface, et qui sont amorties exponentiellement dans
la direction perpendiculaire & la surface. Le faisceau transmis est absorbé fortement puisque sa
pénétration n’est alors que de 20-50 A selon le composé et la longueur d’onde. La profondeur de
pénétration du faisceau dans le matériau s’exprime de la fagon suivante [40] :

A= A (2.6)

4w Im(y/a? — a2 — 2if3)

Les coefficients de réflexion et de transmission de la surface sont donnés en fonction de 'angle
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d’incidence par les formules de Fresnel :

Iy sin a; — v/n? — cos? o
I; sin a;; + v/n? — cos? o

I 2 sin ¢
‘2 et T(O[Z) = —t — SN & ‘2

R(ay) =
(@) I; |sinai+\/n2—cos2a,~

(2.7)

En dessous de 'angle critique, R=1, la réflexion est totale et la longueur de pénétration A est
faible, de 'ordre du nanomeétre. On se place ainsi dans des conditions optimales pour une étude
de surface. Lorsque «; > a., la réfléctivité évolue en ozl-_A‘, ce qui permet des analyses de volume
et des études d’interface (profondeur de pénétration au dela du micromeétre).

Pour une surface cristalline, 'intensité diffractée est proportionnelle au carré du coefficient de
transmission ; lorsque o;=a, ce coefficient est maximum, et l'intensité diffractée est multipliée
par un facteur 4 pour un matériau non absorbant. Pour les mesures & «; = a., on comprend
alors qu’il est trés important de garder I’angle d’incidence constant, une faible variation de «;
peut induire de fortes variations d’intensité.

Travailler en incidence rasante permet de réduire considérablement les contributions issues du
volume dont le bruit. Si le bruit de fond le permet, il est plus confortable de travailler & 2a, ou

3a, pour s’affranchir des variations rapides de la fonction T(a) autour de .

2.2.1.4 Diffraction de rayons X en incidence rasante (GIXD)

La diffraction des rayons X en incidence rasante (GIXD pour Grazing Incidence X-ray Dif-
fraction) permet d’accéder a I'organisation cristalline des couches superficielles des matériaux. La
géométrie expérimentale de la technique GIXD est schématiquement représentée sur la figure 2.7.
Un faisceau incident de rayons X de vecteur d’onde E est dirigé sur la surface d’un échantillon
sous un angle d’incidence rasant «;, voisin de I'angle critique de réflexion totale a.. Si le solide
est un composé monocristallin, 'onde transmise sera diffractée pour certaines orientations du
cristal. Il est commode de définir le transfert de moment 6 = k_)f — E, qui peut étre décomposé

— —
en une composante paralléle (), et en une composante perpendiculaire ) a la surface.

Fi1G. 2.7: Géométrie typique d’une expérience de GIXD.

Dans la gamme des rayons X durs, et pour des petits objets, I’approximation cinématique
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est valide. L’intensité 1(5), diffusée élastiquement dans une direction définie par le transfert de
moment Cj, est proportionnelle au carré du module de la somme des amplitudes diffusées par
tous les électrons de I'objet diffractant.

Considérons le cas d’une surface bidimensionnelle. Soient N; et No les nombres de motifs répétés
suivant les deux directions portées par les vecteurs de base du cristal, aj et as. L’intensité diffusée

par un cristal bidimensionnel de taille finie est la somme des amplitudes sur la maille unitaire

e . L. - 2 X
(N7 x Ng). On définit les vecteurs de base du réseau réciproque par : b; = (%%—%g avec az un
[ZEE)

—
vecteur perpendiculaire au plan (aj,as). Le vecteur Q =qi +¢3+¢3 peut alors étre exprimé dans
— - = =
la base de 'espace réciproque de la fagon suivante : Q=hb; +kbs+1b3

Par convention, on définit : I perpendiculaire & la surface, h et k dans le plan de la surface.

Avec Sy(z) = %, Iintensité du signal diffracté par une surface peut s’écrire sous la
forme : i
— —
1P = PAR o |F(Q)Sw, (G ) S, (G ) (2.8)

oll m, e, R sont respectivement la masse et la charge de 1’électron et la distance d’observation et
F(Zj), P, A3 sont respectivement les facteur de structure, le facteur de polarisation et I'intensité
incidente des photons par unité d’aire.

Le nombre de mailles du cristal étant généralement trés grand, 'intensité diffractée IgD sera nulle
partout excepté pour un ensemble de valeurs du vecteur de diffusion définies par : 6.a_1):27rh
et Zj.@z%rk avec h et k des entiers. Nous observerons donc un pic de diffraction que lorsque
ces conditions seront satisfaites. Ces deux relations montrent que la condition de diffraction
sur un réseau cristallin bidimensionnel ne dépend pas de la composante suivant la normale au
cristal, c’est a dire suivant z. L’intensité diffractée sera donc différente de zéro le long d’une
tige orthogonale au plan du cristal (on 'appelle généralement tige de troncature) (figure 2.8).

L’intensité de ces tiges de diffraction peut s’écrire sous la forme :

2P = pA2—° | F(hk)]2N2.N2 (2.9)

m2ch R2 |
qui est valide si seulement une monocouche atomique diffracte. C’est le cas lorsque la couche de
surface a une périodicité différente du volume, comme par exemple dans le cas d’une reconstruc-

tion de surface.

Quand plusieurs couches existent dans la direction perpendiculaire, les tiges de diffraction

sont modulés par la périodicité dans la troisiéme direction (figure 2.8). L’intensité aura la forme

générale :
, e Vatres
Iijy = PA 3 4R2|F( )[25x, (@ .@).5n, (Q )-S5, (@ -a3) (2.10)
Si I'on considére un matériau massif tronqué. L’équation 2.10 s’écrit :
oA
Iijg = PAS - 4R2\F( Q)PSn, (Q.a1).S, (@ a3) IF " (2.11)
avec

ICTE — % (2.12)
2sin?(Q.a3/2)
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Ib/' jy ¢

b2 o b2
Réseau réciprogque Réseau réciproque de Réseau réciproque de
d’une monocouche surface d’un cristal 3D surface d’un cristal tronqué
(a) (b) (c)

F1G. 2.8: Représentation du réseau réciproque (a) d’une couche atomique, (b) de la surface d’un cristal
3D et (c) de la surface d’un cristal 3D tronqué.

2.2.1.5 Diffusion aux petits angles (GISAXS)

Le principe de base du GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering) est illus-
tré sur la figure 2.9. Un faisceau incident est envoyé en incidence rasante (voisine de a.) sur
la surface d’un échantillon. Il est diffusé par des hétérogénéités de tailles nanométriques de la
densité électronique (rugosité, ilots, ...). Le signal de diffusion provenant des ilots est collecté
par un détecteur (1D ou 2D) & un angle d’émergence ay, dans le plan (Q—/;, ij) de ’espace
réciproque. L'intensité diffusée est mesurée en fonction de I'angle d’émergence oy par rapport a
la surface et en fonction de 'angle 20 par rapport au plan d’incidence. Cette diffusion contient
des informations sur la forme, la hauteur et la taille latérale des ilots, ainsi que sur l’organisation

des flots les uns par rapport aux autres.

ke CCD

F1aG. 2.9: Géométrie typique d’une expérience de GISAXS.

En premiére approximation, pour un ilot, se superposent de facon cohérente, quatre proces-
sus de diffusion schématisés sur la figure 2.10. A la diffusion directe par I'ilot, dite de Born,

s’ajoutent des processus pour lesquels 'onde incidente ou 'onde diffusée est réfléchie par le sub-
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strat. Cette approche est connue sous le nom de "I’approximation de Born de I'onde distordue"
DWBA (distorted-wave Born approxzimation) [41]. L’intensité diffusée par des ilots déposés sur

un substrat peut étre décomposée en quatre termes. On peut ’écrire de la fagon suivante :

[ 1—n} |

I ={— Al
bwhA {2Re(1—nA)

[Xa(Q)), QL) +RIXA(Q ), —P)+R'Xa(Q)), P)+R'RIXA(Q)), —Q2)]}
(2.13)
ol np est I'indice de réfraction des ilots, YA est le_f)acteur de forme des ilots, Q//=(Qz, Qy) (resp.
Q) est la composante du transfert de moment @) paralléle (resp. perpendiculaire) & la surface
du substrat, P.=k] +ki (ot k% et k! sont les modules des vecteurs d’onde perpendiculaires au
plan de la surface du substrat pour les ondes incidente et émergente, respectivement). R? et RS

sont les réflectivités pour les ondes incidente et émergente.

Gréce & une analyse quantitative précise du signal aux petits angles, la technique GISAXS
est un outil complémentaire de mesures de microscopie pour obtenir 1’évolution de la taille, de
la forme, des distributions de tailles et de ’arrangement spatial de nano-particules en train de
croitre, et en particulier pour des substrats isolants ot d’autres méthodes, tel le STM, deviennent

inadaptées.

(c) Terme 3 (d) Terme 4

F1G. 2.10: Les quatres termes de Uamplitude diffusée dans 'approzimation DWBA. (a) Le faisceau in-
cident est diffusé par un ilot et se dirige directement vers le détecteur. Ce terme constitue
Uintensité diffusée dans Uapprozimation classique de Born. (b) Le faisceau incident une fois
diffusé, est réfléchi par la surface et se dirige alors vers le détecteur. (¢) Le faisceau incident
est d’abord réfléchi par la surface avant d’étre diffusé. (d) Les faisceaux incident et réfléchi
sont tous les deux réfléchis. [41]

Toutes les mesures de diffraction de rayons X décrites dans ce travail (GIXD et GISAXS) ont
été réalisées sur les lignes ID01 et ID03 de 'ESRF & Grenoble.
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2.2.1.6 Reéflectivité résonnante des rayons X

La technique ainsi que le formalisme de la réflectivité magnétique résonante des rayons X
polarisés XRMS (X-Ray Resonant Magnetic Scattering) sont précisément décrits dans le cours
de J.-M. Tonnerre [42]. Nous allons ici en résumer les principaux aspects et détailler la démarche

conduisant a la mesure d'un cycle d’hystérése par XRMS.

- Principe de la technique :

Cette technique combine la sélectivité chimique et orbitale du XMCD et la capacité a sonder le
profil de densité électronique le long de ’axe de croissance. La réflectivité consiste en la mesure
de 'intensité d’un faisceau d’ondes électromagnétiques ou de particules réfléchies par une surface
ou par une interface. Dans le cas de la réfléctivité spéculaire (c’est a dire lorsque 1'angle du fais-
ceau réfléchi ay est égal a l'angle d’incidence o), les variations d’intensité du faisceau réfléchi
sont reliées a la dépendance en profondeur de l'indice de réfraction moyenné sur les dimensions
latérales de la surface ou de l'interface.

Dans le cas simple de la réflectivité, on mesure l'intensité en fonction du vecteur de diffusion
6 = k_; - E perpendiculaire a la surface (I(Q)). Cette mesure permet d’accéder a différentes
informations sur les interfaces de I’échantillon étudié (rugosité de l'interface, distance entre deux

interfaces, et amplitude de I'indice de réfraction entre les interfaces).

Fi1G. 2.11: Principe de la réflectivité. Schéma présentant les vecteurs d’ondes incident et réflechi, le

vecteur de diffusion et les angles.

Dans le cas d’une expérience de réflectivité magnétique résonante, on mesure la modifica-
tion de l'intensité réfléchie a une énergie voisine d’un seuil d’absorption, lors du renversement
du champ magnétique appliqué. Alternativement, avec un faisceau polarisé circulairement, il est
possible de renverser ’état de polarisation des photons. On mesure alors la dépendance en éner-
gie de la réflectivité mesurée a un angle d’incidence fixe (I(E)) et/ou la dépendance angulaire de
la réflectivité & une énergie fixe, choisie pour optimiser la sensiblité a l'effet magnétique (I(q)).
Les propriétés magnétiques (amplitude et distribution d’aimantation) sont extraites a partir de
laffinement des spectres qui est trés sensible aux paramétres structuraux de I’échantillon (épais-

seur, rugosité, densité).
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- Mesure de cycles d’hystéréses :
Des cycles d’hystéréses chimiquement sélectifs peuvent étre mesurés par cette technique.

Il est tout d’abord important de définir une quantité essentielle : le rapport d’asymétrie R

It—1-

R=———
It 41~

(2.14)

Avec I, I~ les intensités réfléchies mesurées respectivement dans les conditions de polarisation
et de champ magnétique C*/+H (ou C~/-H) et C*/-H ( ou C~ /+H).

En notant par C "utilisation de la polarisation circulaire et par + /- la polarisation droite/gauche.

Pour mesurer un cycle d’hystérése, on détermine tout d’abord le rapport d’asymétrie R ob-
tenu & partir des mesures des intensités réfléchies IT(E) et I7(E) (figure 2.12). On détermine
alors I’énergie qui optimise ce rapport d’asymétrie (c’est a dire U'extremum de R). La mesure du
cycle d’hystérése correspond & une mesure de l'intensité réfléchie a cette énergie en fonction du

champ magnétique appliqué.

Jcoom

Intensité | (u.a.)
Rapport d'assymeétrie (u.a.)

F1G. 2.12: Mesures des intensités I (E) et I (E) réalisées aux seuils du cobalt a une incidence de 19 °.
Le graphe en pointillé représente le rapport d’asymétrie calculé o partir de It (E) et I™ (E).
Le trait vertical indique ’énergie pour laquelle le cycle d’hystérése est mesurée.

2.2.1.7 Diffraction de neutrons

Le neutron a la particularité d’interagir avec les noyaux des atomes (diffraction nucléaire)
mais également avec les électrons non appariés des atomes magnétiques (diffraction magnétique).
La diffraction neutronique peut étre utilisée pour obtenir des informations structurales. On se

souvient que dans le cas des rayons X, le facteur de structure électronique est fonction du facteur

45
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de diffusion atomique, qui est directement relié au nombre d’électrons d’un atome donné. Dans
le cas des neutrons, le facteur de structure nucléaire est fonction de la longueur de diffusion,
également appelée longueur de Fermi. Il n’y a pas de relation simple entre les longueurs de
diffusion de deux atomes de numéros atomiques voisins. Les neutrons offrent par conséquent un
contraste totalement différent de celui des rayons X. Il en résulte qu’ils sont plus adaptés que les
rayons X pour étudier la structure de certains composés a faible numéro atomique.

La diffraction des neutrons est par ailleurs utilisée pour étudier la structure magnétique des
matériaux. En effet, avec son spin 1/2, le neutron interagit directement avec les électrons non
appariés des atomes magnétiques, ce qui, méme dans le cas des composés antiferromagnétiques,
entraine I’apparition de pic de Bragg magnétiques.

On définit un facteur de structure magnétique, tout comme il existe un facteur de structure
nucléaire dans le cas de la diffraction nucléaire. On peut montrer que celui-ci est proportionnel

au moment perpendiculaire au vecteur de diffusion Q, M (Q) :

Fmag(Q) X MJ_(Q) (2.15)

Le principe de la mesure consiste & enregistrer I'intensité diffractée par les familles de plans
cristallographiques ou magnétiques d’un cristal. [’analyse des mesures permet ensuite de modé-

liser les positions et/ou l'aimantation de tous les atomes de la structure.

\_/ V s
détecteur
w

Fi1G. 2.13: Dispositif expérimental du diffractométre 4-cercles.

Le diffractométre 4-cercles est I'outil de choix pour les études structurales de monocristaux.
Nous avons travaillé sur le diffractométre 6T2 du Laboratoire Léon Brillouin (LLB). Trois lon-
gueurs d’ondes sont disponibles, A=0.9 A, 1.4 A et 2.35 A. Il est possible d’effectuer des mesures
a basse température. Les gammes de température T=10 K & T=250 K peuvent étre atteintes
avec un "displex" fonctionnant & I’hélium gazeux uniquement. Deux types de détecteurs peuvent
étre utilisés : un détecteur ponctuel et un détecteur bidimensionnel (PSD).

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 2.13. Quatre angles (ou cing dans le cas
du détecteur bidimensionnel) sont nécessaires pour définir les positions de 1’échantillon et du

détecteur : w, x et ¢ pour définir le cristal et v pour repérer le faisceau diffracté (auquel il faut
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rajouter v pour le PSD).

2.2.2 Microscopie a effet tunnel : STM

Une mesure STM (Scanning Tunneling Microscopy) consiste & amener une pointe trés effilée
trés prés de la surface jusqu’a ce qu'un courant tunnel s’établisse. La pointe est alors balayée sur

la surface tout en détectant les variations du courant tunnel.

- Principe de la technique :

La technique du STM repose sur I'"effet tunnel" qui est un effet purement quantique dans
lequel des électrons d’'un matériaux conducteur pénétrent au travers d’une barriére de potentiel
classiquement impénétrable (traditionnellement le vide) dans un deuxiéme conducteur.

Dans une premiére approche du fonctionnement du STM, on considére généralement deux
électrodes polarisées, séparées par un isolant (par exemples, l'air, le vide ...). Lorsqu’on applique
une faible tension entre les deux électrodes (|eV|< @), la barriére de potentiel peut étre modé-
lisée par une forme trapézoidale (figure 2.14) (Epg et Epp sont les niveaux de Fermi des deux

électrodes, g et Pp, les travaux de sortie associés).

substrat [ pointe

F1aG. 2.14: Modéle d’une jonction de microscope a effet tunnel. Une tension V est appliquée entre la

pointe et ’échantillon.

On peut démontrer que, dans ces conditions, le courant tunnel s’écrit [43] :

Liunner o Ve 2Ed (2.16)
Avec
2me®
K= % (2.17)

m, : masse de I’électron, d : la distance pointe-surface.
Dans cette expression, uniquement valable dans le cas des électrons libres et pour une faible
tension V appliquée, le courant tunnel est directement proportionnel a la différence de potentiel

V et dépend exponentiellement de la distance entre les deux électrodes, ce qui assure une trés
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2.3 Caractérisations magnétiques

bonne résolution verticale pour le microscope a effet tunnel.

- Mode courant constant :
Le microscope permet de balayer la surface suivant différents modes de fonctionnement :

— mode courant constant

— mode hauteur constante

— mode spectroscopique
Dans le mode courant constant (mode utilisé au cours de cette thése), on assigne au courant
une valeur donnée qui restera constante tout au long de la mesure, ce qui aménera la pointe du
STM a suivre la topographie de I’échantillon. L’interprétation des images n’est pas triviale, car

le contraste STM est aussi influencé par les propriétés électroniques de 1’échantillon.

Pointe STM n Pointe STM
2
2 Y. . e
= B S Y X e WSS s
o L —_— ] o
@ M |2 M
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8 Echantillon 8 Echantillon
€ 4 5

z
5 2 -
= ]
8 P
o
v —— v L >
[ X [\}] X
3 4 3
A
= Iy =
e
% X

Fi1Gc. 2.15: Comparaison des modes STM : mode "courant constant” et mode "hauteur constante” [44]

- Dispositif expérimental :
Dans le cadre de cette thése, les mesures ont été effectuées sur un VI-STM ( Variable Tempéra-
ture STM) sous ultravide, a 'ESRF (STM appartenant a la ligne IDO0S).

2.3 Caractérisations magnétiques

Les techniques de mesure du magnétisme permettent de sonder le magnétisme a différents
niveaux :
a I’échelle macroscopique : on sera sensible & des valeurs moyennes sur ’échantillon,

— a I’échelle microscopique : on pourra sonder directement le magnétisme de I'atome .

Précisons dés maintenant que le moment magnétique total est la somme de deux contributions :

le moment de spin et le moment orbital. Les techniques de Kerr et VSM sont des mesures
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du moment total, alors qu’avec le dichroisme magnétique on peut accéder & chacune de ces
contributions. Le moment orbital représente en général seulement 10% du moment magnétique

total, il est fréquent d’assimiler moment total et moment de spin.

2.3.1 Caractérisations macroscopiques : MOKE et VSM

A T’échelle macroscopique, un matériau magnétique est caractérisé, entre autre, par son cycle
d’hystérésis (mesure de 'aimantation du matériau en fonction d’un champ magnétique appliqué).
Pour un matériau ferro/ferrimagnétique, celui-ci permet de définir plusieurs grandeurs (figure
2.16) :

— le champ coercitif (H¢),

— Paimantation a saturation (Mg),

— et aimantation rémanente (Mpg).

aimantation M

T T
-1000 -500 0 500 1000
champ magnétique H (en Oe)

F1G. 2.16: Cycle d’Hystéresis (sur un échantillon Au/Co/a-Fes O3 ). Avec : Heo le champ coercitif, Mg

latmantation a saturation et Mg l’aimantation rémanente.

Plusieurs techniques ont été utilisées au cours de ce travail de thése pour enregistrer des cycles
d’hystéréses : le magnétomeétre a échantillon vibrant ou VSM (pour Vibrating Sample Magne-
tometer), leffet Kerr, le dichroisme magnétique circulaire XMCD et la réflectivité magnétique

résonnante XRMS. Les deux premiers dispositifs sont disponibles au laboratoire du CEA.

2.3.1.1 Magnétométre a échantillon vibrant VSM ( Vibrating Sample Magnetome-
ter)

- Principe :
Le principe de la mesure consiste a faire vibrer verticalement a une fréquence f et avec une
amplitude constante un échantillon magnétique placé au centre d’un bobinage de mesure.

Le flux induit dans les bobines de détection par un échantillon de moment m, soumis & une
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vibration mécanique (mouvement sinusoidal) s’écrit :

B
.= —m (2.18)

B étant le champ magnétique crée par un courant I au centre de la bobine.

La variation de flux magnétique induit une tension dans les bobines :

_dd,  dB(I)d:

La mesure consiste & détecter cette différence de potentiel induite qui est directement propor-

tionnelle au moment magnétique du matériau.

- Dispositif expérimental :
Les performances du VSM utilisé sont les suivantes [45] :
~ Sensibilité : 107 A.m? a 300 K
— Champ magnétique maximum : 2.2 Tesla
— Température : 100 K-1000 K grace a la présence d’un four et d’un systéme de refroidisse-
ment sous azote gazeux.

— Systéme de rotation permettant d’effectuer des mesures angulaires

Cette technique est assez facile & mettre en oeuvre et permet une caractérisation avancée des
propriétés magnétiques d’un matériau. En effet, en plus de la mesure de cycles d’hystérésis, il
est possible d’effectuer des mesures angulaires donnant ainsi des informations sur ’anisotropie
de I’échantillon. Un autre atout de cette technique concerne ’aspect quantitatif : on a accés
a la valeur du moment magnétique (moyennant une connaissance précise du nombre d’atomes

magnétiques présents dans le matériau).

Nous verrons que notre systéme n’est pas adapté a cette technique a cause de la contribu-
tion paramagnétique du substrat de platine qui domine le signal. Pour extraire le signal utile, il
est alors nécéssaire de soustraire une droite de pente positive. On perd ainsi la sensibilité de la

technique.

2.3.1.2 Effet Kerr

- Principe et modéle :
L’effet Kerr magnéto-optique (MOKE : Magneto Optical Kerr Effect en anglais) résulte de l'in-
teraction d’une onde électromagnétique polarisée linéairement avec un milieu aimanté.
On distingue trois types de configurations, selon la direction du moment magnétique par rapport

au plan d’incidence (figure 2.17) :

— Kerr Polaire : I'aimantation est perpendiculaire & 1’échantillon et da