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1. Introduction : Motivation générale

Tête de lecture Matrices 2 & 3D = MRAM

La reproductibilité est cruciale

“top”“top”“bottom”“bottom”

Relation entre la microstructure et le magnétisme ?
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1. Introduction : Couplage d’échange F – AF 
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Stabilisation possible si annulation de µµµµ :
• Redistribution de charges en surface
• Configurations non stoechiométriques
• Modification du remplissage des états de surface

MgO(111), NiO(111), CoO(111), MnO(111)

� Monoxydes de Structure NaCl, Fm3m
� Surfaces polaires de type III (Tasker)

� La maille élémentaire porte un 
moment dipolaire

� Chaque plan est chargé

� Moment dipolaire macroscopique µµµµ=Ndσσσσ
(proportionnel au nombre de plans N).
L’énergie électrostatique diverge !

d

2.1. La structure des surfaces d’oxydes polaires – Problématique

→ Etude de la structure des surfaces polaires (isolants)
→ Préparation des surfaces ?

⇒ Etude par diffraction des rayons X en incidence rasante

Deux catégories : Le monoxyde est le seul état d’oxydation ( NiO(111) )
Le monoxyde n’est pas le seul état d’oxydation ( CoO(111) )



� Indice de réfraction complexe pour les rayons X : n i= − −1 δ β.
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Espace réciproque NiO(111) – p(2×2) 
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Maille (2x2)

Diffraction ds le plan⇒ ⇒ ⇒ ⇒ Structure projetée 2D

Pics de Bragg du volume

2.1. La diffraction de surface des rayons X – Espace réciproque
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2.1. Recuit de NiO(111) sous ultra-vide par GIXD
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2.1. NiO(111) – p(2×2) après recuit sous O2 et sous vide
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Réseau de paramètre de maille : 8.097 Å
Paramètre de maille de  Co3O4 : 8.08 Å spinelle

2.1. CoO(111) – Surface polie
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Symétrie P6mm

4/4 O

1/4Co
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2.1. CoO(111) – Surface polie

La surface est recouverte par ∼ 50 Å de Co3O4�

Spinelle

Terminaison mesurée

BM32-SUV @ ESRF

Appl. Surf. Sci. 162-163, 56 (2000)



2.1. CoO(111) – Surface polie – Effets des traitements de surface

1,0 1,1 1,2 1,6

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

Co

x 10

Co3O4Co3O4

h (r.l.u. of CoO)

X
-r
ay

 S
ca

tt
er

ed
 I
n
te
n
si
ty

 (
ar

b
.u

n
it
s)

Recuits avec et sans oxygène

� Surface initiale � 800 K + O2, 10 min.
 Recuit UHV 500 K � 800 K + O2, 60 min
� Recuit UHV 800 K  + 10 heures

� + 12 heures

[h,h,0]

Appl. Surf. Sci. 162-163, 56 (2000)

Bombardements ioniques à l’ArgonBombardements ioniques à l’Argon

� Surface initiale � 90 min. Ar+
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On ne peut obtenir la surface CoO(111) libre�
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Les surfaces polaires de monoxydes existent

La stabilisation des surfaces polaires se fait par non-stœchiométries

Octopole + Spinelle pour NiO(111) et MgO(111) …
Spinelle de surface pour CoO(111) et MnO(111)

Forte tendance à la décomposition si recuit sans  O2

Pas de reconstructions autre que p(2×2) pour les monocristaux

Illustration de la puissance de la GIXD pour l’étude de surface isolantes

2.1. Structure des surfaces d’oxydes polaires – Conclusions
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2.2. Vannes de spin modèles (épitaxiées) – Géométrie “Bottom”

Couche libre – Co, Permalloy (Ni80Fe20), Co30Fe70

Séparateur non magnétique – Cu

Couche piégée – Permalloy (Ni80Fe20), Co

Support antiferromagnétique – NiO(111) monocristallin

NM

AF

F1

F2

Caractérisation systématique :

- structurale (GIXD, HRTEM, EFTEM) et 
- magnétique (VSM, GMR, XMCD)

Paramètres évaluée : 

- Composition des couches ferromagnétiques (Co, Fe, Ni alliages)
- Epaisseur de la couche ferromagétique (1 – 20 nm)

- Epaisseur de la couche séparatrice (3 – 5 nm)

- Température de croissance (300 K – 700 K)
- Température et temps de recuit 
- Préparation du substrat (Rugosité, propreté, implantation O2…)

Phys. Rev B (2003) sous presse 



2.2. Vannes de spin modèles – Structure vs. composition

NiFeCu

100 % epitaxié

Py/Cu/Py/NiO(111)
@ 570 K

EF-TEM

Croissance 2D
Diffusion > 600 K

⇒ Des structures très différentes, mouillage par le Fe, Py est le meilleur candidat

FM/NiO(111) @ 300 K → Couches amorphes

5 nm

1 nm

Co30Fe70/NiO(111)
@ 650 K

HR-TEM

Grains due au Fe bcc
Diffusion > 600K

AFM
20nm Co, 2 µm x 2 µm
RMS: 8,5 nm, scale 50nm

Co/NiO(111)
@ 600 K

Croissance 3D
Structure médiocre

Phys. Rev B (2003) sous presse 



2.2. Vannes de spin modèles – Structure vs. qualité cristalline

Phys. Rev B (2003) sous presse 
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Dépôt à 570 K Recuit à 700 K, 10 min.

La couche Py/NiO(111) doit être déposée à T>500K 
pour permettre le mouillage de la couche de Cu�

TEM : P. Bayle
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2.2. Vannes de spin modèles – Magnétisme : GMR à T=300 K
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2.2. Vannes de spin modèles – Magnétisme : Couplage
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� Pour toutes les couches piégées sur NiO(111) JInterface est très grand

CPiégéSInterface HMJ ⋅⋅= θ
JCo= 1.27 mJ/m² (Pulvérisé = 0.11 mJ/m²)
JPy= 0.12 mJ/m²
JCoFe= 0.64 mJ/m²

Phys. Rev B (2003) sous presse 



2.2. Vannes de spin modèles – Magnétisme : Effets en Température

→ Il existe un champ d’échange Hxc pour T<100K

→ Pour toute température Hc est grand et � quand T �

Py/Cu/Py/NiO(111) @ 580 K
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Phys. Rev B (2003) sous presse 



2.2. Vannes de spin modèles – Conclusions

AF

F1

H

M

Hc

Les vannes de spin modèles sur NiO(111) corespondent à :

� Les grands Hc proviennent des pertes énergétiques dans l’AF (rotation des domaines) 
� La couche FM est épitaxiées → Hc n’est pas réduit à cause d’interactions inter-grains
� La couche FM entraîne les domaines AF lors du cycle d’hystérésis à cause du grand J
⇒ Très bon accord avec le modèle théorique de M. D. Stiles, R. D. Michael 

[Phys. Rev. B 63, 064405 (2001)]

Pinned

CH
θ
1

∝
⇒ Energie des parois 0.22 mJ/m² (Profondeur AF 2µm)
⇒ Aire de contact FM/AF (530)² Å² (Taille de terrasse AFM)

⇒ L’effet n’est pas dépendant de l’histoire magnétique de l’échantillon
⇒ Nouvelle classe de vannes de spin reproductible mais sur NiO monocristallin
⇒ L’origine du couplage d’échange réside dans la structure magnétique de l’AF

Phys. Rev B (2003) sous presse 
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50Å

100µm

10µm 10µm

Grande diversité naturelle de structures 2&3DGrande diversité naturelle de structures 2&3D

TEM : Particules de 
CdSe dans du C amorphe

SEM : Particules de
carbonyl de Fe

SEM : Aluminoferrite
trisulfate

HRTEM : Inclusions de Pb
dans une matrice d’Al.

Réseau de micro-aiguilles en
silicium.

Diamant sur pointes 
en silicium

Et les modèles ?Et les modèles ?

FvdM

SK

VW

Sphères...

Choix implicite lors de la descriptionChoix implicite lors de la description

2.3. Modélisation de la croissance 3D



Donner une base de description pour la croissance.
Décrire la croissance mathématique d’îlots et en
déduire les mesures possibles plutôt que l’inverse.
Donner un sens quantitatif au pseudo- ou quasi- 2D

Morphologie réelle

Faible nombre de paramètres
� Analytique
� Simple pour ajustements
� Riche en morphologies
� Indépendant des techniques

BUT :

Lien : épaisseur ΘΘΘΘ

2.3. Modélisation de la croissance 3D - Méthodologie

hj

S

A

AAS

hAS

Aj

Théorème de Wulff généralisé

Enthalpie libre d’interface : σAS=σA+σS-β
β : enthalpie libre d’adhésion

σ ∂ ∂j jG A= /

Enthalpie libre spécifique de Aj

Équilibre thermodynamique
σ1/h1=...=σj/hj=(σAS-σB)/hAS=(σA-β)/hAS=∆µ/2v

3D : 0<β<2σA 2D : β>2σA et 0<∆µ<∆µc<0

Il existe une forme générique pour les îlots�
Surf. Sci. 406, 69 (1998)



Couches complètes

Couches diffuses
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Caractérisé par :
-partie non recouvrable du substrat ε
-fonction génératrice f(p)=nb atome / plan p
-fonction génératrice réduite g(p)=f(p)(1-H(-p))

Pour les situations discrètes (l’îlot complet)

-n plans dans l’îlot
-m plans incomplets
-p plans au total ne sont pas du substrat
-ΘΘΘΘ monocouches sont déposées
-h: quand p=h les îlots se touchent et/ou 1-ε de la 

surface est couverte par g(h) atomes. (1/densité)

A
θθθθ

θθθθ
S

max

ε 1−ε

L’îlot cristallin le plus général :

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Décrire un îlot en général…
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Caractérisé par :
-partie non recouvrable du substrat ε
-fonction génératrice f(p)=nb atome / plan p
-fonction génératrice réduite g(p)=f(p)(1-H(-p))

Substrat pur
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Caractérisé par :
-partie non recouvrable du substrat ε
-fonction génératrice f(p)=nb atome / plan p
-fonction génératrice réduite g(p)=f(p)(1-H(-p))

Pour les situations discrètes (l’îlot complet)

-n plans dans l’îlot
-m plans incomplets
-p plans au total ne sont pas du substrat
-ΘΘΘΘ monocouches sont déposées
-h: quand p=h les îlots se touchent et/ou 1-ε de la 

surface est couverte par g(h) atomes. (1/densité)
Pour les situations intermédiaires

-q nombre atomes lors du passage de n à n+1 plans
-Pn,m la probabilité pour un n donné qu’un atome s’ajoute
à la couche m. Pn,m est le rapport entre le nombre d’atomes
à mettre à l’étage m sur le nombre total d’atomes que doit
recevoir l’îlot pour passer de n à n+1 couches. Surf. Sci. 406, 69 (1998)



•Si p≥h il y a g(h) atomes dans la couche
•Sinon le niveau m contient atomesg n m qPn m(~ ) ,+ − +1

Pour une morphologie connue on a donc :
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Peut-on inverser la relation (càd trouver n(ΘΘΘΘ) et q(ΘΘΘΘ)) ?

avec s n g p
p
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Θ
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⇒ Si on sait calculer s(n) et résoudre n s g hs = ⋅−1( ( ))θ
Morphologie ⇔⇔⇔⇔ (n(ΘΘΘΘ),q(ΘΘΘΘ)) ⇔⇔⇔⇔ Θ Θ Θ Θ et chaque Θ Θ Θ Θ génère une morphologie

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Morphologie vs. épaisseur

Surf. Sci. 406, 69 (1998)



0
4=g(1)
9=g(2)
16=g(3)
25=g(4)

Plan    Nb. Atomes   Fonction génératrice
1         4                       g(1)=4  
2         9                       g(2)=9
3         16                     g(3)=16

Pyramide tronquée avec 3 plans

0
4=g(1)
9=g(2)
16=g(3)

Σg(p)=29 atomes Σg(p)=54 atomes+25 atomes=g(4)

Évolution par pas discrets

g(p)=nb d ’atomes dans le plan p, g(p)/g(h)=nb. de MC (réseau)
Σg(p)=nb. d ’atomes dans l ’îlot, Σg(p)/g(h)=nb de MC (réseau)

On connaît la forme⇒ on connaît g(p) ⇒ on sait ou mettre un nombre 
discret d ’atomes dans un nombre discret de plans

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Etapes discrètes

Surf. Sci. 406, 69 (1998)



0
4
9
16

29 atomes
0
4
9
16
25

54 atomes+25 atomes

Si on doit placer moins d’ atomes

Nombre d ’atomes  qu ’il faut 
pour construire n plans d ’un 
îlot complet

q atomes par îlot ne peuvent 
contribuer à  des plans complets

n q

Répartition statistique en fonction du nombre d ’atome 
« à recevoir » sur chaque plan

⇓

Description totalement continue possible grâce au réseau :
Exemple : Un réseau occupé à moitié par les deux îlots plus haut ⇔ îlot avec 41.5 atomes

avec couche 1+2at, couche 2+4.5at...

Le problème se résume à transformer l’épaisseur déposée sur le réseau en 
n(θ) et q(θ) atomes par îlot ⇒ Description continue avec l’épaisseur

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Etapes intermédiaires

0
4
9
16
25

54 atomes+25 atomes

Répartition statistique en fonction du nombre d ’atome 
« à recevoir » sur chaque plan

+4=+16%

+5=+20%

+7=+28%

+9=+36%
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• Brisure ne veut pas forcément dire couche par couche
• L’enveloppe ne donne pas le libre parcours moyen

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Application aux spectroscopies

Cinétiques de croissance

Distribution d’îlotsCroissance d’îlots
vs. densité 

Surf. Sci. 406, 69 (1998)



Observation de la morphologie dans l’espace réciproque     GISAXS 1/6

Puits (Pb)

Ecran CCD 

Qz

Qy

Pb

x

z

yki

Qz

Qy

@ ESRF, BM32 & ID32

GISAXS

kf

Principe - géométrie

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Application aux spectroscopies

Surf. Sci. 454-456, 979 (2000)  ; Science. 300, 1416 (2003)



nθ,h,k nombre de plans effectivement présents

2)(2),( kpkpg +⋅= Atomes au niveau p

Modèle généralisé permet de calculer :Modèle généralisé permet de calculer :

2),,( ,, Agkh ankhH ⋅= θθ

2)),;((),,( ,, Agkh akhnMingkhS ⋅= θθ

εθ −⋅= 1),(),,( AgakhgkhD

Hauteur

Taille latérale

Distanceεεεε =fraction non couverte

n
k

h
m=1

p=1

[110]

[100]

⇔ Paramètres déterminés par GISAXS

)),;(( ,, khnMing khθ

2.3. Modélisation de la croissance 3D – Ilots pyramidaux à base [110]

GISAXS Ag/MgO(001)

Surf. Sci. 454-456, 979 (2000)



⇒ La morphologie évolue La morphologie évolue 
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2.3. Modélisation de la croissance 3D – Comparaison modèle / données

Meilleur ajustement statique Meilleur ajustement statique 
équivalent à un modèleéquivalent à un modèle

évolutif pour l’évolutif pour l’ XPS mais pasXPS mais pas
pour le GISAXSpour le GISAXS

Le modèle de croissance 
d’îlots permet une description 
analytique indépendante des 

techniques.
Fort potentiel pour valider les 
approches de la croissance.

Conclusion

Surf. Sci. 454-456, 979 (2000)
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3.1. Diffraction magnétique (non résonant)

Interaction photon – électron de spin S

Forces exercées par l’onde incidente

Champ magnétique HSH B
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⋅=⋅−=Η µµ 2'

L’électron oscille dans la direction du champ E
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Force Zeeman :

L’électron subit une force dans la direction de propagation

IMPORTANT : La force Zeeman est déphasée de 90°

L’électron aura une trajectoire elliptique 1
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3.1. Diffraction magnétique (non résonant)

Interaction photon – électron de spin S

Radiation par l’électron (dipôle) :

De Bergevin, M. Brunel, Acta Cryst. A37 (1981) 314

Diffusion Thomson (charge)

Moment induit par la force Zeeman
(précession du spin de l’électron)

Loi d’Ampère (mouvement dans E
génère H)

Force Zeeman



3.1. Diffraction magnétique – Principe
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Facteur de diffusion au 1er ordre dans la base (σ, π) :

Diffusion de charge

Facteur de résonance

Diffusion magnétique
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θ i

M z

Détecteur

RX

Mx
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πi

x

y

πf
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Echantillon

But : Déterminer l’ordre AF en surface

Expérience pionnières : Brunnel et De Bergevin Phys. Lett. A 39 (1972)141



3.1. Diffraction magnétique – Principe

Section efficaces d’interaction magnétique / charge :

Interaction photon – électron de spin S

2

0

)(

)(










=

kF

kF
R

C

Z

S r

r
λ Pour NiO : R~10-8 !!! (rappel surf / charge~10-6 !)

Signal très très faible !

Les points importants :

� La section efficace de diffusion sur un spin est très faible

� Pour une onde plane incidente polarisée linéairement il y a un 
déphasage de 90° entre la diffusion de charge et de spin

� La diffusion de spin est fonction de la polarisation 
de spin totale S (faible)



3.1. Diffraction magnétique – Mise en oeuvre

Les solutions expérimentales

Si l’ordre magnétique 
= ordre de charge

Ferromagnétisme 

→ Utilisation de l’hélicité
des photons et travail
aux seuils des éléments.

→ Cas du XMCD, XMLD+H 

→Sensible à la surface par
limitation de la Ephoton et 
l’incidence.

→ Spectroscopie 

Si l’ordre magnétique ≠ ordre de charge

Antiferromagnétisme – hélicoïdale…

→ Utilisation de la polarisation des photons 
→ et/ou travail aux seuils des éléments
→ et/ou travail à incidence variable

→ Diffraction magnétique

→Sensible à la surface par
→ Forme de raie
→ Limitation de la Ephoton

→ Limitation de l’incidence.

→ Diffraction + Spectroscopie 

Séparation L et S dans les deux cas avec les rayons X
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3.2. Diffraction magnétique spéculaire sur NiO(111) – non résonant

NiO = CFC => 4 domaines K (ou T) + 3 domaines S
NiO(111) = monodomaine K => reste 3 domaines S 
dans le plan

Réflexions spéculaires

Incidence = Emergence
Les domaines lèvent la symétrie

Répartition des domaines S

Profondeur variable !!!
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Phys. Rev. B 63, 134430 (2001)



3.2. Diffraction magnétique spéculaire sur NiO(111) – résonant 

E2

1s-3d
E1

1s-4p

Canal tourné :

Transitions 
Quadrupolaires et
dipolaires

Canal direct :

Transitions 
Quadrupolaires 

Les états 4p sont
faiblement 
polarisées en spin

~ 1% de 3d

Phys. Rev. B 63, 134430 (2001)



3.2. Diffraction magnétique de surface sur NiO(111) – non résonant

Faisceau incident

Faisceau diffracté
Détecteur

Echantillon

Analyseur de
polarisation

ID20 @ ESRFGéométrie de surface
Analyse de polarisation en fonction de (h,k,l)



Avantages de NiO(111):Avantages de NiO(111):
- Surface stable
- TN > Température ambiante
- Excellents cristaux

Mais :Mais :
- Pas de signal purement magnétique
- Pas de signal magnétique dans le plan

NiO(111)-p(2x2)(x2)

00L

01L

10L

11L

Maille de volume

(2x2)
h00

0k0

3.2. Diffraction magnétique de surface sur NiO(111)–réseau réciproque

A-Ni
B-O

C-Ni
A-O

B-Ni
C-O

Pics de Bragg magnétiques

0,0,3/2

1,1,5/2

1,1,3/2

Maille AF
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B-O

C-Ni
A-O

B-Ni
C-O
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3.2. Diffraction magnétique de surface sur NiO(111) – mesures

ID20 @ ESRF
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3.2. Diffraction magnétique de surface sur NiO(111) – mesures

Pic magnétique vs. Incidence

(0.1° - 3°)

Régime non resonant

E=7981 eV, Rejection=99.98%, 
Cristal analyseur PG(006)
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n= 1 - 1.84⋅⋅⋅⋅10-5 - 1.4⋅⋅⋅⋅10-6 ⋅⋅⋅⋅i

y=(0.08±0.01) ⋅⋅⋅⋅exp(-αααα/0.17±0.03))+(0.008±0.002)

⇒ Le réseau magnétique s’étend jusqu’en surface
⇒ Il y a bien diffraction de surface ID20 @ ESRF
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<(1,1,1.5)>

TBulk=(261.2 ± 0.8)°C, βBulk=0.48 ± 0.04
TSurf=(266.9 ± 3.1)°C, βSurf =0.44 ± 0.07

⇒ La température de Néel de NiO(111) est plus grande en surface

3.2. Diffraction magnétique de surface sur NiO(111) – TNéel



3.4. Resonant Surface magnetic scattering on NiO(111)
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Pas d’absorption en surface, spectroscopie possible…

3.2. Diffraction magnétique de surface – Résonance seuil K
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5. Conclusion

�Diffraction de surface
�Surface d’oxyde polaire
�Interface métal / oxyde
�Mode de croissance

� Vannes de spin modèles
� Relation microstructure – magnétisme
� Couplage d’échange avec NiO(111)

� Modèle généralisé de croissance
� Compréhension des modes de croissance
� Utilisation pour décrire des données diverses

�Diffraction magnétique de surface 
� Informations : structure – magnétique - électronique
� Permet l’étude de Ferro et d’Antiferro
� Etude de l’ordre AF dans différentes conditions
� Section efficace faible
� A suivre…


