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14 Introduction

La manipulation ultrarapide de 'aimantation est devenue un enjeu technologique ma-
jeur. Les processus permettant de controler I'aimantation s’étendent sur une gamme tem-
porelle importante, allant des temps caractéristiques supérieurs a la nanoseconde pour la
nucléation et propagation de paroi [1, 2], aux temps caractéristiques de I'ordre de la cen-
taine de picosecondes pour la précession. La précession a longtemps été considérée comme
le processus déterministe le plus rapide pour retourner 'aimantation avec la prédiction
d’une limite a 2 picosecondes [3]. L’avenement des laser pulsés avec des impulsions sub-
picosecondes a permis de pousser plus loin I’étude du comportement de ’aimantation a
des temps tres courts. Beaurepaire et collaborateurs ont mis en évidence un processus
d’amortissement de I’aimantation sur une échelle de 500 fs dans le nickel [4] et de 100 fs
dans des alliages CoPt [5]. Ce phénomene, qui porte le nom de désaimantation ultrarapide,
a été confirmé et prété a plusieurs interprétations [6, 7, 8, 9]. Les travaux d’Hohlfeld et
collaborateurs ont démontré qu’il est possible d’induire un renversement d’aimantation en
utilisant des impulsion femtosecondes dans des alliages FeCoGd sous champ magnétique
[10]. Raising et collaborateurs ont mis en évidence la possibilité de manipuler 'aimantation
avec le champ magnétique induit par les photons, dans le méme type d’échantillon [11].
Le principe du processus repose sur l'effet Faraday inverse, grace auquel il a été démontré
qu’il est possible d’obtenir un mode de lecture-écriture d’un bit magnétique en moins de
20 ps [12]. Si les alliages FeCoGd ont été utilisés comme systeme modele pour ’obser-
vation de l'effet Faraday inverse, 'existence dans les composés ferrimagnétiques, d’une
température de compensation angulaire et magnétique permet d’atteindre des régimes
précessionnel de l'ordre de la dizaine GHz [13, 14]. La dynamique a 1’échelle de la femto-
seconde reste un défi théorique majeur pour les physiciens, et de nombreuses recherches

sont menées pour pousser de plus en plus loin la connaissance dans ce sujet.

L’utilisation d’un laser pulsé femtoseconde couplé au rayonnement Synchrotron et le
développement d’expérience de “slicing” [15] ont ouvert la voie pour des mesures XMCD
résolues en temps [16]. Les mémes développements techniques sont en cours d’installation a
Soleil. Notre intéréet a I’étude des processus ultrarapides de renversement de ’aimantation
renforcé par la conviction que les études de spectroscopies de photoélectrons apportent
dans ce domaine des connaissances essentielles nous ont conduits a démarrer une acti-
vité de recherche sur les alliages terres-rares métaux de transition (RE-TM). L’intérét
de ces alliages repose sur une anisotropie magnétique élevée ainsi qu’'une température de
Curie accessible par les densités de puissance des lasers. Ce theme de recherche n’ayant
jamais été abordé ni sur TEMPO, ni dans le groupe IDMAG, m’a confronté aux difficultés
inhérentes a un nouveau sujet (production des échantillons, caractérisation systématique
et optimisation). Dans le cadre de la these, j’ai développé une chambre de croissance

répondant aux contraintes liées au dépot de terres rares, puis j’ai caractérisé les pro-
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priétés magnétiques de ces alliages. L’objectif principal était de maitriser la production

d’échantillons avec les propriétés magnétiques adaptées aux mesures pompes sondes.

En parallele, j’ai travaillé sur les systemes modeles largement étudiés au LPS que sont
les films ultraminces Pt/Co(5A)/Pt possédant une anisotropie magnétique uniaxiale per-
pendiculaire a sa surface. Cette propriété rend ces systemes tres intéressant au point de vu
technologique pour I'enregistrement magnéto-optique haute densité. En effet, la taille mi-
nimale des cellules codant un bit d’information est imposée par le rapport entre ’énergie
d’anisotropie et 1’énergie thermique. Diminuer la taille du bit nécessite I'augmentation de
la constante d’anisotropie, pour assurer la stabilité du média. L’utilisation de matériau
a anisotropie perpendiculaire permet également de diminuer la portée des interactions
dipolaires entre cellules voisines et donc d’augmenter la densité. Outre les perspectives
technologiques offertes par les films Pt/Co(5A)/Pt, ils ont également un intérét fonda-
mental de par leur caractere quasiment bidimensionnel. Les systemes magnétiques a 2D
isotropes ne présentent pas d’ordre a longue portée, mais une anisotropie permet de le res-
taurer [17]. Dans les films magnétiques 2D a anisotropie perpendiculaire, la compétition
entre les interactions a courte portée et a longue portée vont résulter en un diagramme
de phases magnétiques riches [18]. Dans les films ultraminces Pt/Co(5A)/Pt, j’ai mené
en particulier une étude des phases magnétiques en fonction de la température dans ces

couches 2D.

Le manuscrit résume les efforts menés pour maitriser la croissance, et caractériser les

propriétés magnétiques d’alliage CoGd.

Dans le chapitre 1 je présente brievement les notions de base du magnétisme qui seront
utilisées dans ce manuscrit. J’introduis les propriétés magnétiques des alliages amorphes
CoGd ainsi que des films ultraminces Pt/Co(5A)/Pt. Dans le cas des alliages, je détaille
I'origine du couplage antiferromagnétique entre le cobalt et le gadolinium qui est a la base
des propriétés magnétiques particulieres de ces composés et je consacre quelques lignes
aux expériences publiées concernant la dynamique ultrarapide de I’aimantation. Pour les
films de Pt/Co(5A)/Pt, la discussion rappelle I'effet de I'irradiation par des ions hélium
sur les propriétés magnétiques, ainsi que le comportement de I'anisotropie magnétique en
fonction de la température.

Dans le chapitre 2 je présente les principales techniques expérimentales utilisées durant ma
these : 'absorption des rayons X (XAS), la photoémission (XPS) et l'effet Kerr (MOKE).
J’insiste sur l'utilisation des deux premieres techniques pour la caractérisation des pro-
priétés magnétiques de films minces de CoGd : le dichroisme magnétique circulaire des
rayons X en absorption (XMCD) et en photoémission (MCD).

Dans le chapitre 3, je décris les montages expérimentaux utilisés pendant ma these. Je

commence avec la description de la chambre de croissance que j’ai développée pour la
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production d’échantillons CoGd. La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a la
description des bancs de magnétométrie et de microscopie Kerr disponibles au LPS. La
troisieme partie est consacrée a la ligne de lumiere TEMPO a Soleil. J'insiste sur I'aspect
expérimental de ’acquisition de spectres d’absorption ou de photoémission. Je conclue ce
chapitre avec la description de la particularité de ’analyseur de photoélectrons pour les
mesures de photoémission résolues en temps.

Dans le chapitre 4, je présente les mesures qui ont permis de déterminer la composition,
les propriétés structurales ainsi que la stabilité thermique des échantillons CoGd que j’ai
produits. Ce chapitre regroupe des mesures de rétrodiffusion Rutherford, I’EXAFS et de
photoémission.

Dans le chapitre 5, j’ai regroupé les informations concernant les propriétés magnétiques
a température ambiante des échantillons CoGd. Je discute de ’anisotropie magnétique
de mes films, de 'importance de la couche de protection et de 'effet de I'oxygene sur les
propriétés magnétiques.

Le chapitre 6 présente une étude des propriétés magnétiques d'un alliage CoGd présentant
un gradient latéral de composition en fonction de la température. L’utilisation combinée
de l'effet Kerr magnéto-optique et du dichroisme magnétique circulaire permet de mettre
en évidence la compensation magnétique.

Dans le chapitre 7, je présente une étude sur la transition de réorientation de spin dans
les films Pt/Co(5A)/Pt et sur le régime de fluctuations qui 'accompagne. Cette étude a
pour principal objectif de fournir une base expérimentale pour établir un modele théorique
prenant en compte ’aspect dynamique de cette transition, modele qui fait défaut actuel-

lement.



Chapitre 1

Généralités sur le magnétisme, les alliages
Co-Gd et les films Pt/Co/Pt ultraminces
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Dans ce chapitre, mon objectif est de rappeler les notions de magnétisme indispen-
sables pour la compréhension des phénomenes mis en jeu dans cette these ainsi que de
rappeler quelques résultats sur les alliages CoGd et les films ultraminces Pt/Co/Pt. Je
démarrerai avec les concepts fondamentaux et l'origine de I'ordre magnétique dans la
matiere. La présence et la compétitions entre les différents termes d’énergie magnétiques
sont a l'origine de la complexité des structures observées. Je finirai cette partie en par
la dynamique d’aimantation sous champ en présentant brievement la précession et la
nucléation. Concernant les alliages CoGd, je commencerai par introduire les propriétés
magnétiques du cobalt et du gadolinium purs, pour ensuite décrire la nature du couplage
dans les alliages. Je détaillerai les propriétés magnétiques de ces alliages en mettant 1’ac-
cent sur 'existence de régimes processionnels ultrarapides. Je conclurai cette partie avec
Ieffet Faraday inverse et les perspectives ouvertes pour la manipulation ultrarapide de
I’aimantation. Dans la troisieme partie, les propriétés magnétiques des films ultraminces
Pt/Co/Pt seront détaillées : I'origine de I’anisotropie perpendiculaire, les conséquences de
I'irradiation par des ions hélium. J'introduirai le concept de transition de réorientation de

spin.

1.1 Rappels sur le magnétisme

1.1.1 Les interactions magnétiques
1.1.1.1 Quelques définitions autour du magnétisme

A tout moment cinétique 7 associé & une particule chargée correspond un moment
magnétique fij tel que f1j = —guBT avec up le magnéton de Bohr et g le facteur de
Landé. Dans le cas d’un électron dans le potentiel de ’atome, il existe deux contributions
au moment cinétique, le moment cinétique orbital T correspondant a l’orbite autour du
noyau, et le moment cinétique intrinséque 5, le spin de I’électron. Dans une premicre
approche (qui sera raffinée dans la suite), il est possible de définir le moment orbital total
T et le moment de spin total S de I’atome en sommant les contributions individuelles des
électrons. A ces moments cinétiques sont associés les moments magnétiques orbital 7ij et
de spin Ji;. Le facteur de Landé associé au moment orbital est de 1 et le facteur de Landé
associé au moment de spin est de 2. Les grandeurs définies jusqu’a présent concernent le
magnétisme atomique. Le moment magnétique total T est défini comme la somme du
moment orbital et du moment de spin. L’aimantation M d’un matériau se définie comme

la densité volumique de moments magnétiques dans la matiere avec M = % > m;.
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1.1.1.2 L’interaction dipolaire

Tout moment magnétique rayonne un champ magnétique }m qui va perturber la dis-
tribution des moments magnétiques voisins (figure 1.1). L’interaction mutuelle de tous
les dipoles magnétiques est appelée 'interaction dipolaire. L’énergie d’interaction dipo-
laire Eq;, entre deux moments mj et m3 dont les barycentres de pseudo-charges sont dis-
tants d’un vecteur T est donnée par I’équation 1.1. Cette équation montre que 1’énergie
d’interaction dipolaire qui va définir la configuration la plus stable dépend de 'orienta-
tion respective des dipodles en interaction. La figure 1.2 représente quatre configurations
différentes pour les moments m; et i3, dont les valeurs d’énergie dipolaires sont —r%mlmg
(a), smims (b), —Fmim, (c), 3mim, (d). Les configurations les plus stables sont celles
présentant les minimum d’énergie, a savoir la configuration (a) pour des moments per-
pendiculaires & T et (¢) pour des moments paralleles & T'. Ces configurations minimisent

le nombre de pseudo-charges magnétiques libres.

Fig. 1.1 : Champ rayonné par un dipole magnétique. Les signes + et - désignent respecti-

vement des pseudo-charges magnétiques.

1
Eaip = 5 (Mi.mz — 3(mi.7) (3. 7)) (1.1)

La figure 1.3 représente le cas d’un film magnétique ol les moments sont orientés perpen-
diculairement au plan de I’échantillon. Les moments créent a l'extérieur de 1’échantillon
un champ magnétique, ITﬁ;t_; dit champ de fuite, dont les lignes de champ se referment
dans ’échantillon. Dans 1’échantillon, les lignes de champ de fuite induisent un champ
magnétique, le champ démagnétisant, }Td, opposé aux moments magnétiques. C’est 1’ori-
gine de l'anisotropie de forme. En absence d’autres termes d’anisotropie, I’axe de facile
aimantation, ’axe vers lequel I’aimantation va spontanément s’orienter, est celui qui mi-
nimise ’énergie dipolaire et donc 'effet du champ démagnétisant. Dans un film mince, ot
I’épaisseur est faible devant les dimensions latérales, 'anisotropie favorise une aimantation
dans le plan, ou les moments sont orientés dans la méme direction. L’expérience montre

que certains matériaux présentent une aimantation spontanée non nulle a température
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Fig. 1.2 : configuration des dipdles magnétiques en interaction dans le cas perpendiculaire

(a et b) et dans le cas planaire (c et d).
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Fig. 1.3 : Champ magnétique rayonné par les moments d'un échantillon magnétique ou

les moments sont orientés perpendiculairement au plan.

ambiante. Pourtant, l'interaction dipolaire est trop faible pour interpréter l’existence
d’une aimantation spontanée dans le cas du fer, du cobalt et du nickel par exemple.
Pour expliquer ce phénomene, Pierre Weiss a proposé le modele du champ moléculaire
(ou champ moyen). L'origine de ce champ a été attribuée a l'interaction entre les mo-
ments magnétiques qui tend a favoriser une configuration ordonnée méme en 1’absence
d’un champ magnétique. C’est un mécanisme d’origine quantique qui est a l'origine du

champ moléculaire, I'interaction d’échange.

1.1.1.3 L’interaction d’échange

L’échange direct La figure 1.4 représente la probabilité de trouver un électron de spin
40 a une distance r d’un électron de spin 4+o. Quand le spin des électrons sont opposés,
les électrons peuvent étre aussi proches que le permet la répulsion Coulombienne. Pour
deux électrons indiscernables (donc de méme spin), en plus de la répulsion Coulombienne,

il est nécessaire de prendre en compte le principe de Pauli. Dans ce cas, il existe un trou
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dans la probabilité de présence, appelé le trou de Fermi, interdisant a deux électrons
indiscernables de se cotoyer de trop tres. Ce phénomene est 'origine de l'interaction
d’échange : la répulsion Coulombienne est plus faible entre deux électrons de méme spin
qu’entre deux électrons de spin opposés du fait de I'existence du trou de Fermi. La stabilité
du solide est assurée par le recouvrement des orbitales atomiques entre atomes plus proches
voisins. Dans ce recouvrement, les électrons vont étre soumis a la répulsion Coulombienne
et l'interaction d’échange va favoriser un alignement des spins. C’est l'origine de 'ordre
magnétique dans la matiere. Néanmoins, la longueur d’échange qui détermine la portée des
interactions d’échange décroit exponentiellement en fonction de la distance r entre deux
électrons, ce qui implique que l'interaction d’échange est a courte portée. L’interaction
d’échange ne concerne que l'orientation des spins de I’électron et n’a donc pas d’action

directe sur le moment magnétique orbital.

>
r

Fig. 1.4 : Probabilités de présence d'un électron de spin o P,, et de spin —o P, _, au
voisinage d’un électron de spin o. Courbe extraite du cours de DEA de M.
Héritier
L’énergie d’échange entre deux spins S; et S; peut se mettre sous la forme JS;.5;,
ou J est la constante d’échange. La valeur de J est proportionnelle au recouvrement
des orbitales et dépend de la distance entre les atomes. Le signe de J détermine 'ordre
magnétique : pour J> 0 le couplage d’échange favorise I’alignement parallele des spins
(couplage ferromagnétique figure 1.5(a)) et pour J< 0 le couplage d’échange favorise
'alignement antiparallele des spins (couplage antiferromagnétique figure 1.5(b)). Le cou-
plage ferromagnétique conduit a une aimantation spontanée différente de zéro, alors que
pour le couplage antiferromagnétique 'aimantation est nulle. Dans certains cas, les spins
couplés antiparallelement n’ont pas le méme moment magnétique (figure 1.5(c)). Ce cas
correspond au ferrimagnétisme, ou 'aimantation est définie comme la différence entre les
moments des deux sous réseaux magnétiques.
L’ordre magnétique dans la matiere est assuré par 'interaction d’échange qui favorise

un alignement des spins entre atomes plus proches voisins de par le recouvrement des
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Fig. 1.5 : Différents types d’ordre magnétique en fonction du signe de la constante

d’échange : (a) ferromagnétisme, (b) antiferromagnétisme et (c¢) ferrimagnétisme.

orbitales atomiques. Dans le cas ou les moments magnétiques sont localisés autour de
I’atome, 1’échange direct par recouvrement n’est plus possible. L’ordre magnétique dans

cette configuration est assuré par une interaction d’échange indirecte, l'interaction RKKY.

Le couplage RKKY Dans le cas ot les électrons responsables des propriétés magnétiques
sont délocalisés sur le réseau cristallin, méme partiellement, on parle d’interaction d’échange
directe. Dans le cas de moments magnétiques fortement localisés autour de 'atome, la
superposition directe (ou recouvrement) des orbitales atomiques est impossible. Dans ce
cas, l'ordre magnétique est véhiculé de proche en proche par des électrons de la bande
de conduction, polarisés par les moments localisés. Ce couplage porte le nom de RKKY
(pour Ruderman Kittel Kasuya Yosida) en hommage aux chercheurs en ayant posés les
bases théoriques. Dans ce modele, le moment localisé polarise les électrons de la bande de
conductions considérés comme des électrons libres. La diffusion des électrons de conduc-
tion par les moments magnétiques va donner naissance a des oscillations de spin qui
permettent de diminuer ’énergie d’interaction du systeme (voir figure 1.6). La polarisa-
tion est par conséquent une fonction oscillante dans I’espace, conduisant a une constante
de couplage indirecte entre atome voisins, donnée par 1’équation 1.2, dont le signe dépend
de la distance interatomique. Dans cette équation, A représente la constante d’échange
entre les électrons de conduction et le moment localisé, kg est le vecteur de Fermi, et R
la distance par rapport au moment localisé. Cette interaction est a assez longue portée,
mais 'intensité du couplage est directement liée a la constante d’échange entre le moment
localisé et les électrons de conduction, ainsi qu’a la distance entre les atomes. De plus, la
variation du signe peut donner lieu a des couplages tres complexes. Le couplage RKKY
permet de décrire I'ordre magnétique dans les terres rares ainsi que le couplage entre des

deux couches magnétiques séparées par une couche métallique non magnétique [19].
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Fig. 1.6 : Schéma représentant la polarisation des électrons de conduction (fleches noires)

par un moment magnétique localisé (fleche bleue) en fonction de la distance.

o 2A2mekp

J(R) = mcos@l{:p}%) (1.2)

1.1.1.4 Le couplage spin-orbite

La configuration électronique des électrons autour du noyau doit respecter le principe
de Pauli et minimiser l'interaction Coulombienne. Les électrons ont par conséquent des
orbitales d’énergie privilégiées. Une orbitale atomique est définie par son nombre quan-
tique principal n, son moment orbital [ et la projection du moment orbital m; par rapport
a l’axe de quantification. Chaque orbitale peut contenir deux électrons de spin s opposés.
La fonction d’onde peut se mettre sous la forme | n, [, m;, s >. Une couche d’énergie cor-
respond & l’ensemble des orbitales | n, 1, m;, s > pour une valeur de n et de [ fixée et les
projections de moments orbitaux comprises entre —[ et [. Le remplissage des couches se
fait en suivant la loi de Hund, & savoir en maximisant le moment de spin (Respect du
principe de Pauli), puis le moment orbital. Dans la configuration de plus basse énergie
(état fondamental) on définit L et S comme les sommes des moments orbitaux et des mo-
ments de spin des électrons individuels. En premiere approximation, deux électrons sur une
méme orbitale atomique occupent des orbites similaires, mais possedent des spins opposés.
Ces deux orbites sont dans ce cas dégénérées. Une approche plus fine prenant en compte
I'interaction entre le moment orbital angulaire et le moment intrinseque de spin montre
que I'énergie des orbitales dépend de l'orientation relative des moments. Ce phénomene
est appelé couplage spin-orbite. Ce couplage crée une dépendance entre ’'espace direct et
I’espace de spin. Les grandeurs L et S ne sont plus de bons nombres quantiques, et il est
nécessaire d’introduire le moment cinétique total défini par 7T =T +S. Les niveaux
d’énergie correspondant a la levée de dégénérescences due au couplage spin-orbite sont

appelés les multiplets.
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Il existe deux facons de prendre en compte l'effet du couplage spin orbite sur les
niveaux d’énergie : le couplage L-S ou le couplage j-j. Le couplage L-S correspond au cas
ou les interactions entre électrons sont plus fortes que 'interaction entre le noyau et les
électrons. Le couplage est plus important entre les moments orbitaux et entre les moments
de spin conduisant a un moment orbital total L et un moment de spin total S. Le couplage
j-j correspond au cas ou 'interaction entre le noyau et les électrons est plus forte que les
interactions entre électrons. Le couplage est plus fort entre le moment orbital et le moment
de spin d’un électron conduisant au moment total j associé a un électron. Dans la plupart
des cas, la situation est a mi chemin entre ces deux configurations. Le couplage spin-orbite
est nul dans le cas de couches électroniques pleines puisque dans ce cas L= 0 et S= 0.
Si un électron est retiré de la couche, L et S ne sont plus nuls et le couplage spin orbite
va séparer les niveaux en fonction de la valeur du moment orbital total J, défini J=L+S
dans le cas d'un moment de spin et d’'un moment orbital dans le méme sens et J=|L—S|
dans le cas contraire. Les regles de Hund stipulent que I'état fondamental dans ce cas
est J=|L—S| si la couche est moins qu’a moitié remplie et J=L+S dans le cas contraire.
La figure 1.7 illustre la levée de dégénérescence des états 2p due au couplage spin-orbite
(couplage L-S). Quand la couche est pleine, le couplage n’a aucun effet. En retirant un
électron et en représentant la configuration la plus favorable vis-a-vis des regles de Hund,
le moment orbital total est L=1 et de spin est S= % La couche est séparée entre les

1

états pour lesquels J= 5 (antiparallele) et J= % (parallele). La différence d’énergie entre

ces deux états est proportionnelle a 'intensité du couplage L-S. En présence du couplage

1=3/2
J=L+S
i) ey O
/,»’f'nj= 3/2 12
m=1 0 1 m=1 0 -1
L=0 =1 m=1/2
S=0 S=1/2 J=1/2

(J=L-S)
Fig. 1.7 : Schéma représentant la levée de dégénérescence de la couche 2p sous l'effet du

couplage spin-orbite.

spin-orbite, les états d’énergie sont définis par le moment cinétique total J et la projection

du moment cinétique myj.
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1.1.1.5 VL’effet Zeeman

L’effet Zeeman correspond a ’effet d'un champ magnétique sur la configuration électronique
d’un atome. Les spectres d’émission d'un élément soumis a un champ magnétique présentent
des raies supplémentaires par rapport a I’élément dans son état fondamental. L’écartement
entre les raies est proportionnel a I'intensité du champ magnétique. L’énergie d’un moment
magnétique T soumis & un champ magnétique T est donnée par la relation E= — ,uoﬁ.ﬁ).
L’état d’énergie minimum correspond & la configuration ot ™ est alignée au champ
magnétique. D’un point de vue microscopique, le champ magnétique va se coupler avec
le moment orbital y; et le moment de spin s des électrons et abaisser le niveau d’énergie
des configurations pour lesquelles les moments magnétiques sont orientés dans le sens du
champ. Dans le cas ou les moments de spin et d’orbite sont couplés, on définit le moment
total my, projection de J sur 'axe de quantification. Les niveaux d’énergies sous I'action
d’un champ T prennent les valeurs Ey = —popupm;H. La levée de dégénérescence des

états 2p 3 (J= f) sous application d’un champ magnétique est illustrée figure 1.8.

2p3/2 (J=3/2)
e (3/2ighgH

*Hv' % ------------ —  (1/2)ugigH
T {12
T {3/

=32 12 (3/2)ygigH

Fig. 1.8 : Schéma représentant la levée de dégénérescence des niveaux Qp% sous l'effet

Zeeman.

L’ensemble des quatre interactions décrites précédemment sont la base du magnétisme. La
configuration magnétique macroscopique d'un échantillon résulte de la compétition entre
tous ces termes d’énergies. L’état fondamental est celui qui minimise I’énergie totale. Dans
la section suivante, nous allons rapidement montrer comment les propriétés magnétiques

sont reliées a ces différents termes.
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1.1.2 Les compétitions d’énergies et influence sur la configuration
magnétique
1.1.2.1 Le champ cristallin

La cohésion des solides est assurée par le recouvrement des orbitales atomiques, ce
qui implique que les fonctions d’ondes des électrons sont modulées par la présence du
réseau cristallin. Le moment magnétique orbital u, lié aux orbitales atomiques va donc
fortement dépendre de la nature du réseau. Dans le cas des métaux de transition, les
électrons 3d sont a la fois responsables des propriétés magnétiques et du recouvrement
entre plus proches voisins. Le couplage spin-orbite est une perturbation devant 1’énergie
d’interaction avec le champ cristallin. Pour limiter au maximum l'interaction du moment
magnétique avec le réseau, la configuration électronique de I’atome sera celle qui minimise
le moment orbital. On parle de blocage du moment orbital (ou quenching en anglais). Les
métaux de transitions comme le cobalt, le nickel et le fer ont un moment magnétique
orbital tres faible, et le moment est principalement porté par le moment de spin. Dans le
cas des terres rares, le couplage spin orbite est beaucoup plus fort que le champ cristallin,

qui va agir comme une perturbation sur le moment J total.

1.1.2.2 L’anisotropie magnéto-cristalline et la magnétostriction

Le réseau cristallin va imposer la valeur et 1’orientation du moment magnétique orbital
en modifiant les orbites des électrons, ce qui induit une direction privilégiée. Le couplage
spin-orbite va aligner le moment magnétique de spin suivant cette direction privilégiée
du moment magnétique orbital. Cette direction sera appelé axe d’anisotropie magnéto-
cristalline, puisque liée au réseau cristallin. Toutes les modifications ou contraintes sur
le réseau seront répercutées sur le moment magnétique total de 1’échantillon. Une des
conséquences les plus familieres est la magnétostriction, ou 'aimantation va induire une
contrainte mécanique sur le réseau. Si la constante de magnétostriction A est positive
la contrainte sera une élongation et dans le cas contraire une contraction. L’effet inverse
de la magnétostriction consiste a manipuler I'aimantation en exergant des contraintes sur
le réseau. Les effets magnétostrictifs sont primordiaux dans le cas des films magnétiques

minces epitaxiés sur des substrats présentant un désaccord de maille.

1.1.2.3 Les domaines magnétiques

Dans les matériaux magnétiques soumis a un champ magnétique ﬁ, I’aimantation
possede une valeur maximale, quand tous les spins sont orientés dans la méme direction
(définie par le champ). L’échantillon est alors dans un état saturé et son aimantation est

appelée aimantation a saturation 1\7; Quand le champ magnétique est coupé, ’échantillon
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peut rester dans son état saturé avec tous les moments dans la méme direction, on dit
alors qu’il est rémanent. Cet état rémanent minimise I’énergie d’échange et 1’énergie d’ani-
sotropie si la direction dans laquelle le champ a été appliqué est un axe d’anisotropie. Par
contre cette configuration n’est pas un minimum concernant I’énergie dipolaire. L’aiman-
tation totale va créer des pseudo-charges magnétiques aux surfaces de ’échantillon (voir
figure 1.9). La formation de domaines magnétiques va permettre de diminuer la quantité
de charges magnétiques comme l'illustre la figure 1.9. La diminution de I’énergie dipolaire
lors de la création de domaines va induire un cotit en énergie d’échange et en énergie d’ani-
sotropie. Les deux domaines de la figure 1.9 sont séparés par ce que 1’'on appelle une paroi
de domaine. Dans cette paroi I’aimantation pivote continument de 1’orientation du premier
domaine vers I'aimantation du second domaine. La largeur de la paroi va étre déterminée
par la compétition entre I’énergie d’échange A et ’énergie d’anisotropie magnétique K.
L’échange aura tendance a minimiser I'angle entre deux moments consécutifs favorisant
des parois larges alors que ’anisotropie va minimiser le nombre de moments non alignés

a I’axe d’anisotropie, favorisant des parois étroites.

++++++++ ++++----

=
=

e e - - - - -+ +++

Fig. 1.9 : Formation de domaines magnétiques.

1.1.3 Moment magnétique dans un champ magnétique
1.1.3.1 Précession d’'un moment magnétique autour d’'un champ magnétique

Le moment magnétique T est relié au moment cinétique M par la relation m =
—_— Lo Lo —_—
vM avec 7 le rapport gyromagnétique. Un moment magnétique yM dans un champ
magnétique T subit un couple de la forme T = 7/\_/1> ATL. Le théoreme de conservation du
moment cinétique implique que I’évolution temporelle d'un moment magnétique soumis
a un champ magnétique it s’exprime suivant l’équation 1.3. Le moment magnétique

précesse autour de la direction du champ magnétique avec un angle « constant et une
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fréquence de précession w = vH, comme illustré par la figure 1.10. L’équation 1.3 montre
que 'application d’une impulsion de champ magnétique perpendiculairement au moment
magnétique permet de modifier son orientation de 180°a condition d’en adapter la durée
20].

L

= yMAH (1.3)

Fig. 1.10 : Précession d’'un moment magnétique autour d'un champ magnétique.

1.1.3.2 L’équation LLG

L’expérience montre que ’application d’'un champ magnétique a pour conséquence
d’aligner les moments magnétiques dans sa direction. La précession induite par I’équation
1.3 est amortie dans le temps. Un couple phénoménologique a été introduit par Lan-
dau et Lifshitz pour prendre en compte ce phénomene d’amortissement. La conservation
du moment cinétique se réécrit suivant 1’équation 1.4, dans laquelle a est la constante
d’amortissement de Gilbert. C’est I’équation LLG, en hommage a Landau, Lifshitz et
Gilbert. = =

ddt:yﬁ’/\ﬁ)ﬂi’ﬁ/\zt (1.4)
L’équation LLG est la base du micromagnétisme. Dans cette approche, la norme du
moment magnétique est constante. Le champ magnétique qui apparait dans 1I’équation
LLG prend en considération les champs magnétiques extérieur, d’anisotropie (magnéto-
cristallines ou démagnétisant) et d’échange. Il a été montré que 'application d’un courant
a pour conséquence de rajouter deux couples supplémentaires dans 1’équation LLG. Enfin,
une approche plus complete a été proposée récemment pour rajouter la dépendance en
température du moment magnétique dans I’équation LLG. Ce formalisme est connu sous le
nom d’équation Landau-Lifshitz-Bloch [21]. Elle s’avere essentielle pour la compréhension

des phénomenes magnétiques a 1’échelle de la femtoseconde.
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1.1.3.3 La nucléation et la propagation de parois

L’application d'un champ magnétique perpendiculairement au moment magnétique
permet de manipuler 'orientation de ce dernier. Un autre processus de renversement de
I’aimantation consiste a appliquer un champ magnétique dans le sens opposé a 1’aiman-
tation. Pour un champ suffisamment intense, 'aimantation va se retourner pour s’aligner
avec le champ magnétique. A champ nul, les deux orientations de I'aimantation sont
équivalentes. En appliquant un champ magnétique, la direction de 'aimantation corres-
pondant a la direction du champ magnétique est favorable. Quand I'énergie d’interac-
tion du champ magnétique avec ’aimantation est suffisante pour outrepasser la barriere
d’énergie, déterminée par la valeur de l'anisotropie et de l'interaction d’échange, 1'ai-
mantation se retourne par nucléation. La nucléation est initiée dans une petite région
de I’échantillon ou les barrieres d’énergie sont plus basses (anisotropie moins élevée par
exemple). Une fois qu’'une région est nucléée, la propagation des parois de domaines vont
permettre d’agrandir la taille des domaines orientés parallelement au champ jusqu’a sa-
turation de ’échantillon. Ce phénomene de retournement est illustré sur la figure 1.11.
Dans cette figure, I’échantillon est saturé suivant la direction +z. L’application d’un champ
magnétique dans la direction -z va nucléer des domaines ou 'aimantation est dans la di-
rection -z. L’augmentation de la valeur du champ va permettre d’agrandir les domaines
-z en créant un couple sur 'aimantation des parois, jusqu’a ce que 1’échantillon soit sa-
turé dans la direction -z. Le champ a partir duquel la nucléation commence est le champ
de nucléation H,, le champ qui permet la propagation des parois est le champ de pro-

pagation H,, et le champ pour lequel I’échantillon est saturé est le champ de saturation Hs.

Saturation  Nucléation Propagation Saturation
—  HH, H>H —
©Om : R m

)

Fig. 1.11 : Illustration du processus de nucléation et propagation de paroi.

L’ensemble de cette section est évidemment loin d’étre exhaustif et n’a pour unique objec-
tif que d’introduire les notions de magnétisme nécessaires pour le contenu de ce manuscrit.

Pour plus de détails a propos du magnétisme, je dirige le lecteur vers I'ouvrage de référence
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publié par Siegmann et Stohr [22].

1.2 Les alliages CoGd

1.2.1 Sur la nature du couplage magnétique dans les alliages CoGd
1.2.1.1 Quelques généralités sur le cobalt

Le cobalt est un métal de transition dont le moment magnétique est porté par les
électrons 3d délocalisés, principalement di au moment magnétique de spin. Le moment
magnétique orbitale et de spin ainsi que la température de Curie du cobalt du fer et du
nickel sont données dans le tableau 1.12 [23]. Le couplage magnétique dans le cobalt est du
a l'interaction d’échange directe conséquence du recouvrement des couches 3d entre atomes
plus proches voisins. Le couplage est fort et conduit a une température de Curie élevée.

Les électrons 3d du cobalt sont a la fois responsables des propriétés magnétiques et de

Ne s Te(K)
Fe 6.11 225 0.05 1043
Co 720 1.69 0.08 1388
Ni 825 0.68 0.05 672

Fig. 1.12 : nombres d’électrons N,, moment magnétique orbital m;, moment magnétique

de spin mg et température de Curie pour le fer, le cobalt et le nickel.

la liaison. Les propriétés magnétiques des composés a base de cobalt sont par conséquent

fortement dépendantes de I’environnement chimique.

1.2.1.2 Quelques généralités sur le gadolinium

Le gadolinium est une terre rare de configuration électronique [Xe]4f75d'6s%, qui a
la particularité d’avoir une couche 4f a moitié remplie. Suivant les regles de Hund, cela
signifie que le moment de spin S est maximum (S= %) mais que le moment orbital L
est nul. L’intuition voudrait que le niveau 4f & moitié remplie soit au niveau de Fermi,
avec la bande majoritaire (pleine) au dessous et la bande minoritaire (vide) au dessus.
Des mesures cumulées de photoémission et de photoémission inverse ont montré qu’en
réalité les électrons 4f majoritaires ont une énergie de liaison de 8 eV alors que les états
vides sont situés a 4 eV au dessus du niveau de Fermi. Cet écart est une conséquence
des corrélations électroniques tres fortes entre les électrons qui les localisent autour du

noyau. Le gadolinium, a I'instar des terres rares, est néanmoins un métal, comme l'indique
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Fig. 1.13 : Distributions radiales des couches 4f, 5d et 6s du gadolinium calculées par
Harmon [25].

I’existence d’un électron sur la couche 5d au niveau de Fermi. Il est intéressant de noter que
la configuration électronique des terres rares est du type [Xe]4fN5d'6s% ce qui justifie la
grande ressemblance des propriétés chimiques de la majorité des terres rares. Le moment
magnétique du gadolinium est principalement porté par les électrons 4f (7up & T=0K).
Des mesures de spectroscopie Auger résolues en spin (SRAES) ont montré que la bande 5d
est également polarisée en spin, avec un moment de 0.55up [24]. La figure 1.13 représente
la distribution radiale des électrons 4f, 5d et 6s du gadolinium. L’extension spatiale des
électrons 4f est tres inférieure a la distance entre deux atomes de gadolinium, ce qui exclue
le recouvrement de ces orbitales atomique entre plus proches voisins. Les électrons 5d par
contre ont une extension spatiale plus importante avec un recouvrement entre plus proche
voisins. L’ordre magnétique entre les électrons 4f est véhiculé par un mécanisme de type
RKKY'. Les moments 4f localisés polarisent les électrons de la bande de conduction, les 5d
et dans une moindre mesure les 6s par un échange directe du fait du recouvrement (figure
1.13). Le couplage interatomique entre moments magnétiques localisés est indirect, ce qui

explique la température de Curie de 289K du gadolinium.

1.2.1.3 Sur la nature du couplage dans les alliages Co-Gd

Le mécanisme d’interaction entre les atomes de terres rares (RE) et de métal de tran-
sition (TM) dans les alliages amorphes a fait I'objet de nombreuses recherches et n’est
pas completement élucidé aujourd’hui. Le couplage RE-TM est communément attribué a
une hybridation des bandes TM-3d et RE-5d [26]. Des mesures de dichroisme magnétique
circulaire aux seuils L3 (2p vers 5d) [27] de terres rares ont montré que la présence
d’atomes de métal de transition modifie la polarisation de la bande 5d. Néanmoins, des

mesures XMCD aux seuils My 5 (3d vers 4f) de la terre rare et Lo 3 du métal de transition
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pour des alliages CoDy [28] ne présentent pas de signature évidente de cette hybridation.
La polarisation de la couche 5d par les électrons 3d du cobalt renforce I’ordre magnétique
entre les moments 4f ce qui justifie 'existence d’'un moment non nul pour le gadolinium
a température ambiante et la température de Curie commune au deux sous réseaux dans
les alliages. Le cobalt est un ferromagnétique fort, c’est a dire que sa bande majoritaire
est pleine et repose en dessous du niveau de Fermi. Par conséquent, le recouvrement est
plus important entre la bande 5d du gadolinium et la bandes 3d minoritaire du cobalt,
ce qui explique que 'interaction d’échange va aligner le moment 5d avec la direction mi-
noritaire du cobalt. L’interaction d’échange est ferromagnétique entre les électrons 4f et
les électrons 5d du gadolinium [24]. L’ensemble de ces interactions conduit & un couplage
antiferromagnétique entre les moments 3d du cobalt et 4f du gadolinium, et a un ordre
ferrimagnétique ol le moment total est donné par M =] RTQ) — M—>Gd |. Le moment orbital
est nul dans le cas du gadolinium, donc le moment résultant n’est du qu’au moment de
spin. Le recouvrement plus important entre la bande minoritaire du cobalt et la bande
5d d’une terre rare est toujours vrai, mais l'interaction d’échange ne concerne que les
spins. Si le moment orbital de la terre rare est supérieur au moment de spin, et orienté
antiparallelement (vrai pour les terres rares légeres) alors le couplage est ferromagnétique

entre le moment résultant des terres rares et du cobalt [29].

1.2.2 Propriétés magnétiques des alliages CoGd
1.2.2.1 La compensation angulaire et magnétique

Le couplage antiferromagnétique entre deux especes magnétiques différentes est a ’ori-

gine de l'existence de deux températures de compensation :

— La température de compensation magnétique Ty quand Mg, = —Maq.
ﬁ
— La température de compensation angulaire T}, quand A—)co = —Aqq avec KZ = 1\7/[‘

Il a été montré [14] que les températures de compensation angulaire et magnétique sont
légerement différentes I'une de l'autre dans les alliages CoGd. Cet écart est diu a la
différence des rapports gyromagnétiques. Pour une température inférieure a la température
de compensation magnétique, le moment magnétique résultant du gadolinium est supérieur
a celui du cobalt. L’application d’un champ magnétique supérieur au champ de satura-
tion aura pour effet d’aligner dans sa direction le sous réseau de gadolinium. Le couplage
entre le cobalt et le gadolinium est si fort que le champ de spinflop (c’est a dire pour
aligner les deux sous réseaux avec le champ magnétique) est de 'ordre de 50 kOe [30].
Il est néanmoins moins fort que le champ pour de vrais antiferromagnétiques. En traver-
sant la température de compensation, le moment du cobalt va devenir plus important.

En présence d'un champ magnétique, c’est lui qui va s’orienter dans le sens du champ.
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Les deux sous réseau font une rotation de 180°. Lorsque la température est égale a Ty le
moment total défini par M =] IT/[_(;Z — 1\_/1—(;_)0 | est nul. L’application d’un champ magnétique
n’aura aucun effet sur le systeme, ce qui se traduit par une divergence du champ coerci-
tif. Pour une température égale a la température de compensation angulaire, le moment
cinétique total est nul. Ceci implique en théorie que le transfert de moment angulaire est

infiniment efficace entre les deux sous réseaux.

1.2.2.2 Description des propriétés magnétiques par une approche de champ

moyen

Dans une approche de champ moyen, les hypotheses simplificatrices suivantes sont for-
mulées : le systeme de N moments magnétiques en interaction est remplacé par un systeme
de N moments indépendants, les interactions sont remplacées par le champ ressenti par
chaque atome et créé par les moments magnétiques. Dans les alliages CoGd, chaque
atome ressent le champ créé par les atomes de cobalt et de gadolinium qui I’entourent.
Les champs ressentis par les atomes de cobalt (I—I—>Co) et par les atomes de gadolinium (H—Gd))
sont donnés par les équations 1.5 et 1.6. Dans ces équations, J;; est I'intégral d’échange
entre 'espece 1 et j, Z;; est le nombre de plus proches voisins de 1'élément j autour de
I’élément i (coordination), g; est le facteur de Landé.

2JcocoZcocotbcolT 2JcocdZco T
He, = CoC ccuc( )+ CoGd CGdNGd() (1_5)

g%’oul% gCong:uz

2JcicaZcacapcd(T) n 2JcocaZoocatrco(T)

Hgq =
gédﬂg gcogcdﬂg

(1.6)

Il a été démontré que I’évolution thermique des moments magnétiques du cobalt (fico)
et du gadolinium (ugq) vérifient les équations 1.7 et 1.8 ou la fonction Bj(X) représente

la fonction de Brillouin (donnée équation 1.9) [31].

o 0)H o
o) = iy (0) B (M2l e (17)
0)H,
6o(T) = pa(0) By o P21 et (1.9
Bg(X) = 252;_ 1cotcmh(252;_ 1X) - 21Scotcmh(2lsX) (1.9)

Ces deux équations sont couplées et la résolution de ce systeme passe par une résolution
numeérique. Les résultats de nos calculs seront confrontés aux résultats expérimentaux dans

le chapire 6.
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1.2.2.3 La précession dans les alliages CoGd

Dans le cadre de I'approximation du champ moyen, I’équation LLG peut s’appliquer

aux deux sous réseaux magnétiques (voir 1.10).

dl\_/ﬁ — —_— o — dﬁ
= vM; A He M; A
i L

— (1.10)

Le champ magnétique ﬁeff regroupe le champ magnétique extérieur et le champ moléculaire
E. Dans ce cas, on aboutit une fois de plus a un systeme couplé par les champs magnétiques
H; que ressentent les atomes i. Il est possible de réécrire 1’équation LL.G en 'appliquant au
moment magnétique total, sous réserve d’introduire un rapport gyromagnétique effectif
et un coefficient d’amortissement effectif, donnés respectivement par les équations 1.11
et 1.12 [14]. Dans ce cas, ’équation LLG se réécrit suivant I’équation 1.13. La définition
du coefficient d’amortissement et du rapport gyromagnétique montre que ces deux gran-
deurs divergent au voisinage de la température de compensation angulaire. Des mesures
de résonance ferromagnétique [14] et d’effet Kerr résolu en temps [13] ont mis en évidence
expérimentalement une augmentation de ces parametres autour de la température de com-

pensation angulaire, ainsi qu’un régime précessionnel de 'ordre de la picoseconde [32].

B Meo(T) — Maa(T)
"~ Mco(T) /700 — Maa(T) [vca

acoMeo(T)/vco + agaiMaa(T) /Vaa
Meo(T) /vco — Maa(T) /vea

dl\_/f M ﬁ Qeff M dﬁ
_ o 1.1

Yerf(T) (1.11)

(1.12)

aerf(T) =

1.2.2.4 La manipulation sub-picoseconde de I'aimantation dans les alliages
RE-TM

Il a été démontré que l'interaction entre un matériau magnétique et une impulsion la-
ser femtoseconde peut résulter en un état transitoire caractérisé par une aimantation nulle
[4]. L’interprétation proposée de ce phénomene est liée a I'interaction entre I'impulsion de
photon et le gaz d’électrons. Ce dernier est rapidement thermalisé a une température qui,
si elle est supérieure a la température de Curie, va localement désaimanter le matériau. Le
retour a I’équilibre du systeme électronique ce traduit par une restauration de I’aimanta-
tion [21]. A titre d’illustration, il a été démontré dans un alliage FeCoGd a anisotropie per-
pendiculaire qu’il est possible de manipuler 'aimantation en utilisant des impulsions laser
femtosecondes polarisées circulairement [11, 12]. Le laser chauffe le systeme électronique

au dessus de la température de Curie et le champ magnétique des photons va induire une
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Fig. 1.14 : Tllustration de I’écriture d’'un domaine magnétique par effet Faraday inverse.

direction d’aimantation pour la partie de I’échantillon qui absorbe I'impulsion laser. Ce

processus est illustré par la figure 1.14.

1.2.2.5 L’origine de I'anisotropie magnétique dans les alliages CoGd

Généralités sur les alliages RE-TM  Les alliages terres-rares métal de transition amorphes
possedent des axes d’anisotropie magnétique malgré 1’absence d’ordre a grande échelle
133, 34, 35]. Ce résultat contre-intuitif a été au coeur de nombreuses études, d’autant plus
qu’aucun mécanisme ne peut expliquer convenablement la grande variété des propriétés
observées. L’absence d’ordre a grande échelle a été clairement démontré [36] et 1’aniso-
tropie de forme a été écartée, car les constantes d’anisotropie dans ce cas devraient étre
extrémement faibles autour de la température de compensation magnétique, ce qui n’est
clairement pas le cas [37, 38]. Pour comprendre I’existence de I’anisotropie, des mécanismes
a I’échelle microscopique ont été proposés. La croissance en microstructure colonnaire pour
des échantillons déposés a partir de deux sources (co-évaporation ou pulvérisation) semble
étre le point commun a tous les alliages quelle que soit la nature des éléments [39]. Le
mode de croissance a été attribué a un phénomene d’ombrage des flux qui est respon-
sable de l'ordre a courte distance. Des mesures de diffusion aux petits angles (SAXS)
sur des alliages FeTb ont montré que la croissance induit également une anisotropie dans
la distribution des paires dans le plan et hors du plan [40]. L’existence de structure a
I’échelle microscopique et I’anisotropie dans la répartition des paires atomiques peuvent
induire des axes d’anisotropie magnétiques. Les mécanismes envisagés pour l'existence
de cette anisotropie peuvent se classer dans deux catégories. La premiere catégorie re-
groupe les mécanismes basés sur I’anisotropie de I'interaction dipolaire (voir 1.1). Celle-ci
favorise une aimantation suivant l'axe de la liaison entre deux especes couplées ferro-

magnétiquement et perpendiculaire a la liaison dans le cas de deux especes couplées an-
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tiferromagnétiquement [41]. Dans ce cas, la répartition inhomogene des paires d’éléments
[42] ou l'orientation des liaisons chimiques [43] induisent des directions privilégiées. La
deuxieme catégorie regroupe les mécanismes d’anisotropie liés au couplage spin-orbite
comme la magnétostriction [44] ou l'anisotropie de la liaison chimique due au fort cou-

plage spin-orbite des terres rares et de la non isotropie des moments 4f [45].

Le cas particulier du CoGd I’atome de gadolinium possede un moment orbital total
nul ce qui implique que les mécanismes basés sur I’anisotropie des terres rares ne sont pas
valables dans ce cas. Il a été montré que ’axe d’anisotropie pour des échantillons CoGd
déposés par évaporation ou par pulvérisation cathodique est dans le plan de la couche, et
que la direction de cette anisotropie est perpendiculaire au plan d’incidence des vapeurs
[46]. L’ajout d’oxygene durant le dépot [47] ou 'application d'une tension négative dans le
cas de la pulvérisation cathodique [48, 49] permet d’induire une anisotropie hors du plan.
L’irradiation d’alliages CoGd permet également de modifier 'axe d’anisotropie [50]. Tous
ces résultats semblent confirmer que c’est la morphologie méme des échantillons CoGd qui
est a l'origine de I'anisotropie de ces composés en films minces. Enfin, les effets dus a I'in-
teraction spin-orbite n’étant pas déterminant dans le cas du gadolinium, les mécanismes

microscopiques a l'origine de I'anisotropie sont de type dipolaires [46].

L’étude des alliages CoGd durant cette these a été motivée par la possibilité offerte sur
TEMPO de réaliser des mesures pompe-sonde avec a court terme l'installation d’un la-
ser femtoseconde, puis de la mise en service du mode Slicing, permettant d’atteindre
des résolutions temporelles de l'ordre de la femtoseconde. Cette partie a démontré que
de par leurs caractéristiques intrinseques, les alliages TR-TM sont des systemes modeles
pour I’étude de la dynamique ultrarapide de 'aimantation. Les chapitres 4, 5 et 6 sont
consacrés a la caractérisation des propriétés structurales et magnétiques en fonction de la

température d’alliages amorphes CoGd déposés par co-évaporation thermique.

1.3 Etat de I'art sur les films ultraminces Pt/Co/Pt

Les films ultraminces Pt/Co(5A)/Pt ont été intensivement étudiés dans le groupe
IDMAG (ex-OptSol), et ont fait 'objet de plusieurs theses [51, 52, 53, 54]. Le coeur de ces
travaux a été I’étude de la dynamique du renversement de l'aimantation par propagation

de parois de domaines sous champ magnétique et sous courant.
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1.3.1 Anisotropie d’un film mince Pt/CoPt

L’anisotropie magnétique de surface joue un role prépondérant sur le magnétisme des
films minces. Si elle est suffisamment élevée, elle peut s’opposer a ’anisotropie magnétique
de forme de I’échantillon et induire une direction de facile aimantation hors du plan. L’ori-
gine de cette anisotropie magnétique perpendiculaire (PMA) dans les films ultraminces
Pt/Co(dc,)/Pt [55], avec d¢, de l'ordre de quelques monocouches, provient des effets d’in-
terfaces exacerbés par le caractere bidimensionnel de la couche magnétique. En effet, a
I'interface, le systeme subit une brisure de symétrie et le moment orbital n’est plus bloqué
par le réseau. Cette anisotropie du moment orbital conduit a 1’anisotropie du moment de
spin par I'intermédiaire du couplage spin orbite comme cela a déja été démontré dans le
systeme Au/Co/Au [56]. L’hybridation des couches 3d du cobalt et 5d du platine ren-
force cette anisotropie du moment orbital [57]. L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline
par unité de volume Ex peut se mettre sous la forme de I'équation 1.14, avec K; et Ky
les constantes d’anisotropies de volume au premier et deuxieme ordre et Kg la constante
d’anisotropie de surface [58]. L’angle 6 représente I’angle entre I’aimantation et la normale
au plan de I’échantillon. D’apres I’équation 1.14, la position d’équilibre est atteinte pour
6 = 0. Seuls les termes de puissance paire sont pris en compte pour respecter 'inversion
du signe de I'aimantation par une inversion du temps. On définie K, la constante d’ani-
sotropie uni axiale, par 'équation 1.15. En introduisant I'énergie dipolaire = 27M?2, on
peut définir 'anisotropie effective Ko =K, —Q et le facteur de qualité Q= % du systeme.

C’est le signe de Keg qui va définir 'orientation de ’axe de facile aimantation.

K, |
Ex = Kisin?(0) + Kysin(0) + 2d sin’(0) (1.14)
Co
K
K=K, +2°-2 (1.15)
dCo

1.3.2 Effet de l'irradiation

Il a été démontré que l'irradiation de films ultraminces Pt/Co(dc,)/Pt par des ions
légers permet de modifier finement leur propriétés magnétiques [59]. Pour les ions hélium,
dans le cadre de faibles doses et d’énergie modérée (quelques dizaines de keV), la profon-
deur d’implantation est de 'ordre de 100nm, ce qui limite I'implantation d’ions dans la
couche magnétique, entrainant de faibles modifications structurales. Néanmoins, les effets
sur les propriétés magnétiques sont multiples puisque l'irradiation va d’une part induire
une réorganisation locale des atomes et relaxer les contraintes aux 'interfaces Co/Pt, et
d’autre part augmenter la rugosité des interfaces. Le cobalt et le platine étant miscibles,

I'irradiation va également augmenter la taille de la couche d’alliage a l'interface CoPt.
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Les conséquences sur les propriétés magnétiques sont une diminution de l’anisotropie
magnétocristalline (a cause de la formation de 'alliage et de la rugosité), une diminution
du champ coercitif, de 'aimantation a saturation, du nombre de centres de piégeage des
parois, du champ de nucléation, du champ de propagation, de la vitesse de propagation,
de I’énergie nécessaire pour la formation de paroi et enfin de la température de Curie.
[60, 61, 62].

1.3.3 Transition de réorientation de spin dans les films minces a

anisotropie perpendiculaire

Dans les films magnétiques ultraminces a anisotropie magnéto-cristalline perpendi-
culaire, la constante d’anisotropie uniaxiale K, dépend fortement de 1’épaisseur de la
couche de cobalt et de la température, alors que 1’énergie dipolaire {2 reste a peu pres
constante [63]. Par conséquent, en jouant sur I’épaisseur de la couche magnétique [64]
ou la température [65], il est possible de passer d’une aimantation perpendiculaire & une
aimantation dans le plan. C’est ce que 1'on appelle la transition de réorientation de spin
(SRT pour Spin Reorientation Transition). La SRT est une conséquence de la compétition
entre ’anisotropie uniaxiale et 1’énergie dipolaire, qui conduit a un diagramme de phases
magnétiques tres riche en fonction de la température et de I’épaisseur de I’échantillon.
Dans le cas ou la constante d’anisotropie du second ordre Ky est rigoureusement nulle, la
transition est brutale entre la direction perpendiculaire (L) et planaire (//). Dans le cas
ou Ky est non nulle, c’est le signe de celle-ci qui va déterminer la nature de la transition.
Dans le cas ou Ky est positive, la transition est progressive de perpendiculaire a planaire
avec 'apparition d'un état conique des spins. L’angle du cone est donné par la relation
sin?(0) = % [66]. Si Ky est négative alors la transition de réorientation se fait par
coexistence de nano domaines magnétique planaires et perpendiculaires. En général, en
augmentant la température (ou I’épaisseur de la couche) les nano domaines (//) gran-
dissent au détriment des domaines (L). L’influence du signe de la constante d’anisotropie
du second ordre sur l'ordre magnétique dans 1’échantillon en fonction de sa valeur est

représentée figure 1.15.

L’étude de la transition de réorientation de spin dans les films ultraminces Pt/Co(dc,)/Pt
sera traitée au chapitre 7. L’idée est de réaliser une étude qualitative compléte en température
par magnétométrie et microscopie Kerr, de développer un modele pour décrire les phases

magnétiques successives et de le comparer aux modeles théoriques existants [67].
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Orientation de l'axe de facile aimantation en fonction de la valeur de la

constante d’anisotropie du deuxieme ordre.
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2.1 Introduction

Les principales techniques expérimentales utilisées dans cette these sont 1’absorption
des rayons X (XAS), la photoémission (XPS) et l'effet Kerr magnéto-optique (MOKE).
Ces techniques ont un point commun, elles sont basées sur I’absorption de photons. Dans
ce chapitre, les concepts de base de l'interaction entre les photons et les atomes seront
exposés, puis je détaillerai chacune des techniques expérimentales précitées, en insistant
sur le dichroisme magnétique circulaire (MCD) en absorption et en photoémission. Enfin je
consacrerai la derniere partie a des techniques annexes, que j’ai utilisées pour compléter la

caractérisation des couches. Dans cette optique, j'introduirai la rétrodiffusion Rutherford
et TEXAFS.

2.2 Interaction photon matiere

2.2.1 La regle d’or de Fermi

Lors de I'absorption d'un photon par un atome, la probabilité P; ; pour un des électrons
de transiter de son état initial | i > vers un état final | f > inoccupé est donnée par la
regle d’or de Fermi (équation 2.1). L’état final peut étre soit un état du continuum (XPS)
ou un état lié (XAS).

2m _

Dans I’équation 2.1 la fonction de Dirac traduit la conservation d’énergie, avec E; ’énergie
de 'électron dans I’état initial | i >, E¢ I"énergie de de ’électron dans I’état final | f > et
hr I’énergie du photon absorbé. Le premier terme de 1’équation représente l'interaction
entre I'état initial et I'état final, avec H;,, I’'Hamiltonien d’interaction entre I’électron et
le photon. L’ensemble du processus d’absorption est la somme sur tous les états initiaux

et finaux possibles.

2.2.2 Description du processus d’interaction lumiere-matiére
2.2.2.1 L’hamiltonien d’interaction

L’Hamiltonien d’'un atome non irradié peut se mettre sous la forme H=Hqy+V, avec
Hy Iénergie cinétique des électrons et V I'énergie d’interaction Coulombienne (répulsive
entre électrons et attractive entre un électron et le noyau). On définit une onde plane par
son champ électrique E = EX COS(E.F — wt) et son champ magnétique B = BZ COS(E.F —wt).
Le potentiel vecteur A = AX sin(k.F—wt) vérifie les relations E = —% et B = —1otA avec

la condition A= % L’Hamiltonien d’interaction entre ’onde électromagnétique et ’atome
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est donné par I’équation 2.4. Dans cette équation, q et m sont la charge et la masse de
I’électron, p son impulsion, S le moment cinétique intrinseque et g le facteur de Landé. Les
deux premiers termes représentent ’hamiltonien du systeme sans perturbation. Le terme
quadratique en A qui représente les processus a deux photons est négligeable dans les
conditions usuelles de flux de photons (voir [68]). Le dernier terme représente le couplage
entre le spin de ’électron et le champ magnétique de I'onde incidente. Tous les processus
d’absorption sont contenus dans le terme ﬁ.z& : Veffet Kerr magnéto-optique, I’absorption
résonante de photons X, ainsi que la photoémission, en sont des exemples.

57— aA)2 oo 2 A2 5A oL
g Py S gy TR WA A gy
m 2m m 2m

En général il est possible de négliger le terme S.B qui représente une faible perturbation

par rapport au terme p.A [69].

2.2.2.2 L’approximation dipolaire électrique

Dans une approche semi-classique, le terme en f)'g de I'équation 2.4, nommé H;,; peut

se simplifier de la maniere suivante : H;,; = —I%f)')_{ sin(E.f’ —wt) (il suffit d’introduire 1’ex-
) L o .

pression du potentiel A'). Dans cette expression, k est le vecteur de propagation de I'onde
électromagnétique et T’ I'extension spatiale de I’atome. Dans la gamme d’énergie allant
de l'infrarouge aux rayons X mous, la longueur d’onde A est tres grande devant la taille
caractéristique des atomes, ce qui se traduit par la relation K.F— 0. Clest I’origine de I'ap-
proximation dipolaire électrique, qui permet d’aboutir a la relation H;,; = ;—Eﬁi sin(wt).
En introduisant cette expression dans la regle d’or de Fermi (2.1), les transitions auto-
risées sont celles qui n’annulent pas I’élément de matrice < f | p.X | i >. En utilisant
le commutateur [Hy,T] = ih%, il est possible de faire apparaitre I'opérateur dipolaire
d = qr' et de réécrire la matrice d’interaction < f | Hiy |1 >=<{ | 'X | 1 >. Le vecteur X

est le vecteur de polarisation de 1’onde électromagnétique.

2.2.2.3 Regles de transitions dipolaires électriques

Dans le formalisme quantique, l'opérateur position T peut s’exprimer a partir des
harmoniques sphériques Y., suivant les relations 2.3. Les éléments de la matrice d’in-
teraction s’expriment sous la forme intégrale donnée par ’équation 2.4. Les seuls termes
non nuls sont ceux qui vérifient les relations | I — L |= 1 et | mj —my |= 0, £1. Ces
relations montrent que les termes autorisés lors des transitions dipolaires dépendent de
la polarisation de I'onde électromagnétique. Pour une onde polarisée linéairement, seules
les transitions Am= 0 sont autorisées, alors que pour les ondes polarisées circulairement

(dans le plan perpendiculaire a I’axe de quantification) seules les transitions Am= 41 sont
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autorisées. La loi Al= +1 traduit la conservation du moment orbital porté par le photon.
L’opérateur n’a pas d’action sur le spin de I’électron, ce qui implique que le retournement
de spin (spin-flip) est interdit dans les transitions dipolaires électriques. L’ensemble des
conditions autorisant ’absorption d’un photon, regroupées dans le tableau 2.1(a), sont

appelées regles de sélection dipolaires électriques.

Z:rq/%iflp Xty = :Fm/%”YLﬂ (2.3)

f,er}/l,m}/zi,mi (24)

<f|Hint|i>o</dQYl
Al = +1 AJ=0+1
Am=0,+41 AL=0+1
As =0 AS =0
Am,=0 AMy=0=+1
(a) (b)

Fig. 2.1 : Regles de sélection dipolaire sans couplage spin-orbite (a) et avec couplage LS
(b))

Dans le cas ou le couplage spin-orbite est présent, les regles de sélection dipolaires se
réécrivent a partir des moments totaux (expressions 2.1(b)), avec J et My les moments
angulaires (et les projections) totaux, L le moment orbital total et S le moment de spin
total. Les regles de sélection dipolaire ont été énoncées dans le cadre de ’absorption d'un
photon par un atome isolé. Ces relations sont applicables dans le cas de 1’absorption d'un
photon par un solide. Dans ce cas, les états |1 > et | f > ne sont plus des états atomiques
mais des états d’énergie de I’électron dans le solide. On parle alors de bandes d’énergie,

et I'absorption résulte en une transition entre un niveau de coeur et la bande de valence.

2.3 L’absorptions des rayons X

2.3.1 Principe

Quand I’énergie des photons irradiant le solide correspond a la différence en énergie
entre un état occupé < i | et un état vacant | f > lié a I’'atome, I’électron peut transiter vers
cet état libre, si cette transition est conforme aux regles de sélection dipolaires. La nature
résonante du processus d’absorption fait de la spectroscopie d’absorption une technique
de sélectivité chimique. La méthode la plus directe pour mesurer un signal XAS est la

transmission, ou ’absorption est définie comme le rapport entre I'intensité d’un faisceau
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monochromatique avant et apres traversée de I’échantillon. La loi qui relie 'absorption a
I'intensité du faisceau, connue sous le nom de Beer-Lambert, est donnée par I’équation
I = Iye B avec I, intensité du faisceau incident, I I'intensité transmise, d 'épaisseur de
’échantillon et p(E) le coefficient d’absorption, dépendant de 1’énergie E=hv des photons
incidents (figure 2.2). En absorption, la dépendance du coefficient d’absorption, u(E),

par rapport a I’énergie du photon incident est mesurée et analysée. L’absorption des

OO0
ST

Fig. 2.2 : Schéma illustrant la loi de Beer-Lambert

photons diminue quand 1’énergie du photon augmente, ce qui est illustré par la figure
2.3(a) dans le cas d’'un échantillon de fer pur sur une gamme d’énergie allant des UV
aux rayons X durs. La gamme des rayons X mous (50 a 1500 eV) recouvre les transitions
L (2p—3d) des métaux de transition et M (3d—4f) des terres rares. A ces énergies la
longueur de pénétration (inversement proportionnel a l’absorption) des photons dans la
matiere est trop faible pour réaliser des mesures en transmission sur des films déposés sur
des substrats épais. La figure 2.3(b) représente la longueur de pénétration des photons
pour une énergie comprise entre 680 et 750 eV pour une couche de fer pur. Autour des
seuils L (Qp% —3d) et Ly (Qp% —3d) du fer la longueur de pénétration diminue fortement
et vaut respectivement 200A et 350A [70]. Des mesures d’absorption par transmission dans
cette gamme d’énergie ne peuvent étre effectuées pour des échantillons dont 1’épaisseur
est faible devant la longueur de pénétration, et déposés sur des membranes transparentes

aux rayons X.

2.3.2 Mesure du signal XAS

Si la mesure directe du coefficient d’absorption dans le régime des rayons X mous est
difficile [70], plusieurs possibilités permettent néanmoins de mesurer un signal propor-
tionnel a ’absorption dans la gamme des rayons X mous : la fluorescence et le rendement
total d’électrons. Quand un photon correspondant a un seuil caractéristique est absorbé

par un solide, un électron du niveau de coeur est promu vers les états libres de la bande
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Fig. 2.3 : Absorption des photons en fonction de leur énergie d’'un morceau de fer (a) et
longueur de pénétration des rayons X en fonction de leur énergie aux seuils Lg
et Ly du fer (b) (extrait de [70]).

de valence, laissant un trou dans la structure électronique. Ce trou va fortement pertur-
ber la répartition des électrons et des processus de relaxation vont avoir lieu pour réduire
I'énergie du systeme. Dans la gamme des rayons X mous (c’est a dire en dessous de 2 keV),
la relaxation par émission d’électrons Auger (voir section 2.3.2.2) est favorable alors qu’au
dessus de 2 keV, c’est la relaxation par émission de photons (voir section 2.3.2.1). Dans
la partie suivante, ces deux processus seront détaillés, ainsi que leur relation avec le coef-

ficient d’absorption.

2.3.2.1 La fluorescence

Quand un trou apparait dans la structure électronique apres absorption d’un photon,
il a une durée de vie limitée. Un électron d’une bande d’énergie supérieure peut transiter
pour remplir le trou en émettant un photon dont I’énergie est donnée par la différence
d’énergie entre les états de départ et d’arrivée de I'électron. La figure 2.4 représente un
diagramme d’énergie avant et apres relaxation, au seuil K du cobalt. Un photon corres-
pondant a la transition entre la bande 1s et la bande de valence est absorbé par le solide.
L’électron 1s est promu vers la couche 4p, vide dans le cas du cobalt. Cette transition
entre un état de moment 1=1 (1s) et un état de moment 1=2 (4p) est autorisée par les
regles de transitions dipolaires. Un électron d’une bande supérieure en énergie a la bande

de la lacune transite vers la bande 1s et émet un photon. Dans le cas de la figure 2.4,
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c’est ’émission K qui est représentée avec transition d’un état 2p vers 1’état 1s vacant. Le

Continuum d’états libres Continuum d’états libres

¢ Vide ¢ Vide
E ® 3d* 4p* E o 3d* 4p*
F
3d
2p

Emission: raie K

1s
152 2p5 3d" 4p?

151 2pb 3d" 4p?

Fig. 2.4 : Tllustration du processus de désexcitation par fluorescence : a gauche création
d’un trou 1s apres absorption d’un photon et a droite un électron 2p transite

vers le trou 1s en transférant le différentiel d’énergie a un photon.

nombre de trous crées est proportionnel au nombre de photons absorbés, et par conséquent
le nombre de photons émis par fluorescence est également proportionnel a I’absorption.
L’avantage de la fluorescence est que la particule émise est un photon, qui a une longueur
de pénétration élevée (> 100 pm) dans les gammes d’énergies au dela de 2 keV (voir
figure 2.3(a)). Dans un film mince, la mesure d’un spectre d’absorption par fluorescence
donne donc une information sur ’ensemble de ’échantillon. Dans le cas de ’absorption
des seuils K des métaux de transition ainsi que les seuils L des terres rares, c¢’est le mode
de mesure privilégié (voir section 2.6.2). Par contre la faible section efficace du processus
de fluorescence dans les X mous rend cette technique peu adaptée a I'étude des seuils
L des métaux de transition et M des terres rares, essentiels dans I’étude des propriétés
magnétiques de ces matériaux, et en particuliers des alliages CoGd qui nous intéresse.
L’émission de photons par fluorescence est isotrope, ce qui implique que la surface des
détecteurs limite la section efficace de détection. L’autre limitation de la détection par
fluorescence vient du phénomene de ré-absorption qui peut perturber la proportionnalité

entre I’absorption et I’émission par fluorescence [71].

2.3.2.2 Le rendement total d’électrons et I’émission Auger

Les seuils les plus intéressants au point de vue du magnétisme sont les seuils L des

métaux de transition et M des terres rares. Dans cette gamme d’énergie allant de 500 a
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1500 eV, les rayons X ont une longueur de pénétration faible (< 100 pm), de l'ordre de
grandeur du libre parcours moyen des électrons dans certains cas (voir 2.21). La mesure
du coefficient d’absorption est possible en utilisant la relaxation par émission d’électron
Auger. La figure 2.5 illustre le processus d’émission d’électrons Auger, avant et apres
relaxation. Un photon est absorbé et un électron du niveau 2p (pour les transitions L et
Ls) est envoyé vers un état libre de la bande de valence. Un électron peut transiter vers
le trou dans le niveau de coeur en transférant son énergie a un autre électron de la bande
de valence, qui peut étre éjecté du solide si I’énergie transférée est supérieur a ’énergie de
liaison de I’électron. L’électron qui est éjecté de 'atome, nommé électron Auger, va créer
une cascade électronique par collision et étre a 1’origine d’un signal électrique mesurable.
La nomenclature dans le cas de ’émission Auger est du type XYZ, avec X ’état de départ
de I’électron qui absorbe le photon, Y son état d’arrivée et Z I’état de départ de 1’électron

éjecté.

Continuum d’états libres Continuum d’états libres
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Fig. 2.5 : Tllustration du processus de désexcitation par émission d’électrons Auger

Le nombre d’électrons Auger crée est proportionnel au nombre de photons absorbés.
Le libre parcours moyen des électrons dans la matiere fait qu'un électron Auger primaire
subit de nombreuses collisions inélastiques et crée donc de nombreux électrons secondaires.
La mesure en rendement total d’électrons consiste a récolter tous les électrons produits
lors du processus d’absorption, c¢’est a dire les électrons photoémis et les électrons Auger
ainsi que tous les électrons secondaires. Le rendement total d’électron contient différentes
sources mais reste proportionnel a I’absorption [70]. La mesure d’un spectre par rendement
total d’électrons est tres simple dans le cas d’échantillons métalliques et conducteurs mais
s’avere inadaptée pour les échantillons isolants. Bien que les électrons secondaires aient

une profondeur d’échappement plus importante que les électrons primaires, la mesure
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de spectre d’absorption en rendement total d’électrons reste une technique de surface,
avec une profondeur sondée de 5 nm au maximum. Des effets de saturations liés a la
longueur de pénétration des rayons X mous dans la matiere comparable a la profondeur
d’échappement des électrons peuvent perturber les mesures. Ces effets seront étudiés en

détail au paragraphe suivant.

Analyse d’un spectre XAS mesuré par rendement total d’électron (TEY) La figure
2.6 représente un spectre d’absorption aux seuils Los d’un monocristal de fer mesuré
par rendement total d’électron. La transition Lj correspond a la transition d’un électron
de la couche Qp% vers la couche 3d et Ly correspond a la transition d’un électron de la
couche 2p 1 vers la couche 3d. La distinction entre les sous états 2p est due a la levée de
dégénérescence induite par le couplage spin-orbite dans I’état final (voir section 1.1). Dans
’état initial (avant absorption) la couche 2p est compléte et donc le moment total de spin
et le moment orbital total sont nuls, par conséquent le couplage spin-orbite est nul. En
créant un trou dans la couche 2p (par absorption d’un photon), le moment total n’est
plus nul. Le couplage spin-orbite va lever la dégénérescence entre les configurations ot le
moment de spin et le moment orbital sont paralleles (| L + S |= 2) et les configurations
oll le moment de spin et le moment orbital sont antiparalleles (] L — S |= 3). La sous
couche 2p 3 possede quatre états électroniques, contre deux pour la sous couche 2p 1. Ce
rapport se retrouve dans la différence de hauteur entre les transitions Ls et L,. Pour
une énergie inférieure au seuil Ls, le courant mesuré est non nul (A) sur la figure 2.6.
Ceci est diu a la contribution de tous les électrons du solide irradié dont 1’énergie de
liaison est inférieure a I’énergie du photon qui sont émis par photoémission (voir section
2.5). Tous ces électrons émis vont créer des électrons secondaires par collision et apporter
une contribution au courant total mesuré. Quand 1’énergie des photons est égale a un
seuil d’absorption, le phénomene est résonnant, 'interaction entre les photons et le solide
est amplifié conduisant a un signal beaucoup plus important. Enfin lorsque 1’énergie des
photons est supérieure aux seuils L et Ly (C), le courant mesuré est encore donné par les
électrons dont I’énergie de liaison est inférieure a cette énergie, augmenté des électrons 2p
(C) sur la figure 2.6. Entre les deux pics, la contribution au signal est la méme qu’avant le
seuil, plus les électrons de la couche 2p 3, dont 1'énergie de liaison est inférieure a I’énergie
du photon (B) sur la figure 2.6. La différence entre le signal avant et apres les seuils
d’absorption ((C)-(A)) est appelée le saut. L’amplitude de ce saut est proportionnelle a
la section efficace de I’élément sondé ainsi qu’a la proportion de cet élément dans le solide

étudié.
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Fig. 2.6 : Spectre d’absorption aux seuils Ly 3 d'un monocristal de fer.

2.3.2.3 Effet de saturation en rendement total d’électrons

La possibilité de travailler en fluorescence ou en rendement total d’électrons est du au
fait que ces signaux sont proportionnels a I’absorption. Il existe néanmoins des cas pour
lesquels le coefficient d’absorption ne dépend plus de I'énergie des photons incidents mais
du flux. Dans des mesures d’absorption par rendement total d’électrons, ce sont les effets
de saturation, dus a la longueur de pénétration des rayons X. Si celle ci est du méme
ordre de grandeur que la longueur d’échappement des électrons secondaires 1’allure du
spectre est modifiée. Dans le cas extréme ou la longueur de pénétration des photons est
inférieure a la profondeur d’échappement des électrons, tous les photons sont convertis en
électrons. Le signal électrique mesuré ne dépend plus de 1’énergie des photons mais du flux.
La méthode utilisée pour supprimer les effets de saturation des spectres expérimentaux

présentée ici est entierement calquée sur la méthode proposée par Stohr et collaborateurs
[70].

Détermination du facteur de correction Le nombre d’électrons Auger dY.(z) créé dans
une couche z, d’épaisseur dz est donné par la relation 2.5, avec Iy I'intensité de photons
incidents, p le coefficient d’absorption et 6 I'angle d’incidence des photons par rapport
a la normale. Cette relation reflete la diminution de la production d’électrons avec la

profondeur due a la diminution du nombre de photons.

= pd
AYe(2) = Ipe L

2.
cos (2.5)

Le nombre d’électrons dN de la couche d’épaisseur dz a une distance z de la surface

qui atteignent la surface de I’échantillon et qui sont donc détectés en rendement total
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d’électron est donné par la relation 2.6, avec A, la profondeur d’échappement des électrons.

z

dN = dY,(z)e e (2.6)

En combinant les équations 2.6 et 2.5, il est possible de reconstruire le signal mesuré
lors d’'une mesure de rendement total Y,. Il suffit d’intégrer le signal sur I’épaisseur de
I’échantillon. L’équation 2.7 donne le résultat dans le cas d’'un échantillon semi-infini,
avec Accosf la longueur de pénétration des rayons X dans la matiere et G le gain (nombre

d’électron secondaires créé par un électron Auger).

v _ DG 1 _ LG
 cosh 14 2 H=

Axcosb

f(0, A, Ax) (2.7)

cosf

Tous les effets de saturation sont contenus dans le facteur de correction (6, Ao, Ay). Ce
facteur correctif est représenté figure 2.7(a) au seuil Lz et Ly du fer en fonction de I'angle

d’incidence des rayons X.

Correction des spectres expérimentaux Pour s’affranchir des effets de saturation du
spectre d’absorption mesuré en rendement total d’électrons, il suffit pour chaque énergie
de photon de diviser le signal Y, expérimental par le facteur de correction correspondant
a 'angle d’incidence ainsi qu’a 1’énergie du photon. Cette opération est représentée figure
2.7(b) pour un spectre XAS d’un monocristal de fer, que nous avons mesuré sur la ligne
TEMPO a Soleil. La correction au seuil Lz n’est pas du tout négligeable et peut avoir un
impact important pour des études quantitatives. Un monocristal de fer peut étre considéré
comme semi-infini, mais dans I’étude de films minces, dont 1’épaisseur d est de 'ordre de
la dizaine de nanometres, un terme dépendant de I’épaisseur apparait dans le facteur

correctif, qui se réécrit comme indiqué dans 1’équation 2.8.

1
J0 2 Mo ) = 5~ (1 = e e (2:8)

Axcost

Dans le cas des métaux de transition, la longueur de pénétration des rayons X reste tout de
méme supérieure a la profondeur d’échappement des électrons et les effets sont modérés.
Dans le cas du gadolinium, les corrections peuvent atteindre 50% du signal.

Les deux techniques de mesures par fluorescence et rendement total d’électrons sont
complémentaires et présentent chacune leurs avantages et leurs inconvénients. Le choix
dépend de la gamme d’énergie de photon nécessaire et/ou des contraintes lies a 1'envi-

ronnement et a la structure de 1’échantillon.



52 Chapitre 2. Techniques expérimentales

1,0 TR e — 1,0
———— 10} Fe L23
08r 09l . . 05
: — | Saturé :
= 08} + ,
B sl 07 — ¢ Non Saturé
GJ ' ’ i .
s 0 osh —— Facteur correctif |°
5 ,
O o4t § 05}
5 s o4l
9
oo0fp 03F
& —+—Correction L2 02f
—+—Correction L3 01}
00p——F———
| | | | | 00 | | | | | | 15
0 20 40 60 80 680 690 700 710 720 730 740 750
Angle d'incidence rayons X (°) Energie de photon (eV)

(a) (b)

Fig. 2.7 : Facteur de correction en fonction de l'angle pour les seuils Lz et Ly fer (a) et
exemple de correction d'un spectre d’absorption aux seuils Ly 3 d'un monocristal

de fer pour une incidence de photon de 45°.

2.3.3 Le dichroisme magnétique des rayons X en absorption
2.3.3.1 Origine du dichroisme

Le dichroisme magnétique des rayons X désigne la dépendance du coefficient d’absorp-
tion par rapport a la polarisation des photons incidents [72]. Dans I’approximation dipo-
laire, les transitions autorisées dépendent de la polarisation des photons. En effet, la regle
Al= +1 traduit la conservation du moment orbital porté par le photon et Am= 0, +1 est
lié a la conservation de la projection du moment. Pour un photon de polarisation linéaire
(parallele a l'axe de quantification), seules les transitions Am=0 sont autorisées, alors
que pour un photon polarisé circulairement gauche (droite), seules les transitions avec
Am=1 (-1) sont autorisées (voir section 2.2). Il est bon de rappeler qu'une onde polarisée
linéairement est la superposition de deux ondes polarisées circulairement (une a gauche
et une a droite) en phase. En présence du couplage spin-orbite, le spin des électrons n’est
plus indépendant du moment orbital, et les transitions deviennent polarisées en spin. Par
exemple, dans le cas des transition 2p, le spin est antiparallele au moment orbital (Qp%) ou
parallele (2p 1 ). Une transition Am=1 concerne les électrons d’'un moment orbital donné
(le méme pour les deux canaux) mais de polarisation opposée. Dans les matériaux ferro-
magnétiques, la bande de valence est polarisée en spin, c¢’est a dire que le nombre de spin T
et le nombre de spin | (par rapport a I'axe de quantification) n’est pas identique. Dans ce

cas, une des bandes (la bande majoritaire) est plus peuplée que I'autre (la bande minori-
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taire). Le phénomene d’absorption dépend de la densité d’états libres au niveau de Fermi,
ce qui implique que pour un matériau magnétique, I’absorption sera plus importante pour
des électrons dont le spin est minoritaire que pour les électrons majoritaires.

La polarisation des photons, I'existence d’un couplage spin-orbite ainsi que la différence
de population en spin de la bande de valence sont les trois conditions nécessaires pour
I'existence d'un effet de dichroisme magnétique circulaire des rayons X (XMCD). Il faut
également prendre en compte les probabilités de transitions données par les coefficients de
Clebsch-Gordan. Le schéma de la figure 2.8 représente le mécanisme conduisant au signal
dichroique, ainsi que les coefficients de Clebsch-Gordan correspondant aux transitions Lo 3

d’un matériau magnétique.

kP

37,5% 75% 62,5% 25% | 62,5% 25% 37,5% 75%

2p,, J=L45=3/2

2p1/2 J=L'S=1/2

majoritaires minoritaires

LCP: Left Circular Polarized
RCP: Right Circular Polarized

Fig. 2.8 : Schéma représentant les transitions des états 2p—3d, en fonction du spin et de

la densité d’état au Niveau de Fermi.

2.3.3.2 Mesures d’un signal XMCD

Pour obtenir un spectre de dichroisme magnétique circulaire (XMCD), il suffit de mesu-
rer un spectre d’absorption pour deux polarisations de photon : un en polarisation gauche,
un en polarisation droite. La différence entre ces deux spectres est le spectre XMCD. 11
est équivalent de mesurer les deux spectres d’absorption avec une méme polarisation de

photon mais en renversant la direction d’aimantation de 1’échantillon. En pratique, les
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spectres XAS sont mesurés pour les deux polarisations de photons et les deux orienta-
tions de champ pour éliminer tous les effets non magnétiques dans la différence. Les deux
principaux atouts de la mesure de I'aimantation par XMCD sont la résolution chimique et
par conséquent la possibilité de déterminer I'aimantation portée par une espece chimique,
et la possibilité de remonter a la contribution du moment de spin et du moment orbital
au moment magnétique total grace aux regles de sommes [73, 74]. Pour étre plus précis,
les spectres XMCD permettent de remonter a la projection du moment magnétique selon
k par atome, moyenné sur le volume sondé. La figure 2.9 représente les spectres d’absorp-
tions pour des photons polarisés circulairement a gauche et a droite aux seuils Lo 3 d'un
monocristal de fer ainsi que la différence entre ces deux spectres. Les spectres XAS ont été
obtenus pour une incidence des rayons X de 45 par rapport a la normale a la surface de
I’échantillon. L’aimantation du monocristal de fer est planaire, dans le plan d’incidence de
la lumiere. La géométrie de la mesure du spectre XMCD est représentée figure 2.10. Pour
obtenir le signal XMCD que donnerait une mesure avec un angle d’incidence rasant, soit
une projection maximale de 'aimantation par raport au vecteur de propagation, il suffit
de multiplier le spectre obtenu a 45 par ﬁ. Cette opération est réalisée et représentée
figure 2.11. Dans le cas d'une aimantation perpendiculaire a la surface des échantillons,

I’angle d’incidence des photons doit étre le plus proche possible de I'incidence normale.
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Fig. 2.9 : Spectres d’absorption aux seuils Ly 3 d'un monocristal de fer pour une polarisa-

tion circulaire gauche (u*) et droite (™) obtenus sur TEMPO.

La figure 2.12 donne les spectres d’absorption en polarisation gauche (p~) et en pola-
risation droite (u) corrigés par les effets de saturations et la prise en compte de Pangle
d’incidence, en comparaison & des spectres d’absorptions mesurés en transmission [75].

Les spectres sont parfaitement identiques, ce qui permet de valider la méthode de correc-
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Fig. 2.10 : Géométrie des mesures d’absorption
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Fig. 2.11 : Spectres XMCD aux seuils Lo 3 d’'un monocristal de fer pour un angle d’inci-

dence de 45° et apres correction.

tion des spectres. Une fois cette correction effectuée, il est possible de calculer le moment
magnétique orbital et de spin par atome, grace aux regles de somme qui vont étre détaillées

dans le chapitre suivant.

2.3.3.3 Les regles de somme

Les régles de somme permettent de déterminer séparément la contribution orbitale [73]
et la contribution de spin [74] au moment magnétique total. Depuis leurs démonstrations,
les regles de sommes ont été confirmées expérimentalement dans plusieurs matériaux
[75, 76]. Néanmoins, leur mise en pratique est délicate puisqu'’il est nécessaire d’extraire
du signal d’absorption la seule contribution des électrons 2p vers 3d et de retirer la contri-
bution de tous les autres électrons. Ce paragraphe a pour objectif de détailler la procédure
employée dans ce travail pour déterminer les moments orbitaux et les moments de spin de
nos spectres XMCD. Toute la démonstration sera faite sur le monocristal de fer, ot une

comparaison avec la littérature est aisée. Il est démontré que les corrections sont valides et
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permettent de retrouver la valeur du moment magnétique du fer. C’est cette comparaison
qui permettra de valider la méthode employée pour appliquer la regle des sommes.

Le spectre isotrope est le spectre d’absorption en polarisation linéaire. Dans le cas
présent, le spectre isotrope est la moyenne des spectres XAS obtenus pour les deux pola-
risations de photon. Pour retirer la contribution des électrons autres que les électrons 2p,
il est nécessaire de construire une fonction marche. La figure 2.13 représente le spectre
isotrope ainsi que deux fonctions marches différentes (a) et (b). La premieére est une fonc-
tion marche que I'on peut qualifier de simple, ou les cassures coincident avec les seuils
d’absorptions L3 et Ls. Les hauteurs de marches sont calculées de maniere a ce que la
premiere soit égale a % de la hauteur du saut et que la deuxieme soit égale a % de la hau-
teur du saut. Ce rapport prend en compte du rapport de branchement entre les états Qp%
et 2p%. L’inconvénient de cette technique est 'erreur commise en ajustant les marches.
La deuxieme fonction marche, plus sophistiquée, consiste a intégrer le spectre XAS en
énergie. L’'intégrale en fonction de 1’énergie est ajustée de maniere a ce que les parties
constantes au début et a la fin se superposent au spectre isotrope. L’aire du spectre apres
soustraction est également représentée sur les figures 2.13 (a) et (b), ainsi que la valeur
du parametre r, qui est un des parametres introduit dans la regle des sommes.

La plus grande source d’erreur est liée a la soustraction de la fonction marche du

spectre XAS isotrope. Sur le signal XMCD, les grandeurs nécessaires pour les regles de

XAS
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Fig. 2.12 : Spectres XAS aux seuils Ly3 d'un monocristal de fer corrigé comparés (a

gauche) a des données expérimentales obtenues par transmission [75] (a droite).
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Fig. 2.13 : Spectre XAS aux seuils Lo 3 du fer, son intégrale ainsi que la fonction marche
standard (a) et la fonction marche ”élaborée” (b) permettant d’isoler la contri-

bution des électrons 2p.

sommes sont 1’aire du pic Lj et I'aire du pic Ly. La procédure de calcul consiste a intégrer
le signal XMCD sur la gamme d’énergie nécessaire et de la tracer en fonction de 1’énergie.
Sur le graphique 2.14, le spectre XMCD et son intégrale sont représentés, ainsi que les

coefficients P et Q qui permettent de calculer 'aire des pics Lz et Ls.
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Fig. 2.14 : Spectre XMCD aux seuils Lo 3 du fer et son intégrale.

En utilisant les notations de Stohr et al [76], le moment orbital et le moment de spin
s’expriment en fonction des coefficients p, q et r suivant les équations 2.9 et 2.10. Le
terme Ny, désigne le nombre de trous dans la couche 3d. Ce terme est déterminé par des
calculs de structure de bandes assez compliqués [77, 78, 79]. Les termes <T, > et <S, >
représentent respectivement la moyenne des opérateurs dipolaires et de spin. Ces termes

sont également issus de calculs de bandes. Pour plus de simplicité, tous les moments



58 Chapitre 2. Techniques expérimentales

calculés par les regles de sommes de ce manuscrit seront exprimer en p;, par nombre de
trou. Le moment de spin sera un moment de spin effectif pour lequel <T, > et <S, >
sont négligés [80]. Il est toutefois important de noter que dans des matériaux magnétiques

amorphes le terme dipolaire est rigoureusement nul [76].

= —=N, 2.9

my 3 h ( )
3p — 2q T<T,> 4

s = — Npy(1 4+ —— 2.10

m r at +2<SZ>) (2.10)

En appliquant les regles de somme sur les spectres correspondant au monocristal de fer
mesuré sur TEMPO, on peut extraire une valeur de moment orbital et de moment de
spin. Lors des mesures d’absorption, le monocristal est saturé magnétiquement et nettoyé
de toute contamination. Les valeurs obtenues avec les deux types de fonctions marches
sont données dans le tableau 2.3.3.3, qui inclut aussi les valeurs obtenues par Chen et al

correspondant au spectre de la figure 2.12 [75].

Moty (4B/0h)  Mspin (1B/1n)

Regle de somme 1 0.027 0.58
Regle de somme 2 0.025 0.53
Littérature [75] 0.025 0.58

Comparaison du moment magnétique orbital et de spin pour un monocristal de fer calculés
en utilisant les regles de sommes par rapport a la littérature

Les valeurs obtenues sont en parfait accord avec les résultats trouvés dans la littérature,
ce qui valide la méthode expérimentale pour appliquer les regles de sommes. En pratique,
apres avoir mesuré les spectres XAS pour deux polarisations (de photons ou de champ),
les effets de saturations sont soustraits, puis la différence est calculée et corrigée par I'angle
d’incidence. A partir du spectre XMCD corrigé par I'angle et du spectre isotrope corrigé
des effets de saturation, on reconstruit les spectres d’absorption réels. C’est ce qui a été
effectué pour les spectres de la figure 2.12. Le calcul en utilisant la fonction marche simple

est plus précise, c’est donc celle qui sera utilisée dans ce manuscrit.

2.3.3.4 La microscopie PEEM

L’imagerie XPEEM (pour X ray PhotoEmission Electron Microscopy) est une tech-
nique de photon-in, electron out. L’absorption de photons X va induire 1’émission de
photoélectrons, dont la distribution est dominée par les électrons secondaires. L’instal-
lation d’un microscope électronique a la sortie de 1’échantillon permet de collecter ces

électrons et d’obtenir une image. Le XPEEM permet une analyse chimique en fixant
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I’énergie au seuil d’absorption caractéristique d’un élément mais permet aussi une ana-
lyse magnétique en utilisant des photons polarisés. La résolution latérale d’'un microscope
PEEM peut descendre jusqu’a 20 nm, limitée par les optiques du microscope électronique.
Un schéma représentant la géométrie d’'un microscope PEEM est présenté figure 2.15.
Pour une description complete de la théorie et de ’aspect expérimental de la microscopie
PEEM, j’invite le lecteur a consulter le livre de J. Stohr et H.C. Siegmann [22].
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Fig. 2.15 : Schéma d’un montage de microscopie PEEM. Schéma fourni aimablement par
Rachid Belkhou.

2.4 La magnétométrie Kerr

Les effets magnéto-optiques regroupent I’ensemble des modifications induites par un
matériau magnétique sur la polarisation d’une onde électromagnétique. L’effet Kerr cor-
respond a la rotation de l’axe de polarisation et a lellipticité qu’acquiert une onde
électromagnétique polarisée linéairement lorsqu’elle est réfléchie ou transmise par un
matériau magnétique. Il existe trois configurations différentes, nommeées respectivement
configuration polaire, longitudinale et transverse (voir figure 2.16). Dans la configuration
polaire (a), 'aimantation est perpendiculaire au plan de 1’échantillon. Le maximum de
sensibilité est atteint pour une incidence normale de 'onde électromagnétique. En configu-
ration longitudinale (b), 'aimantation est dans le plan de 1’échantillon et paralléle au plan
d’incidence. Le maximum de sensibilité est atteint pour une incidence rasante de 1’onde.
Enfin, dans la configuration transverse, ’aimantation est dans le plan de I’échantillon
mais perpendiculaire au plan d’incidence (c). Dans ce cas, il n’y a pas de rotation de la

polarisation de la lumiere mais une variation de l'intensité lumineuse est obtenue. L’effet
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(c)
Fig. 2.16 : Configurations polaire (a) longitudinale (b) et transverse (c) en effet Kerr.

Kerr peut étre décrit par le formalisme des équations de Maxwell, qui fera 1'objet de
la premiere partie. Dans un deuxieme temps, 1'origine microscopique de 'effet Kerr sera
abordée. L’objet de ce chapitre n’est pas de définir tout le formalisme optique inhérent a
I'interaction d’une onde électromagnétique avec la matiere, mais d’expliquer rapidement
l'origine de l'effet Kerr. Pour plus de détail, le lecteur est invité a se reporter aux ma-
nuscrits de these de Jaroslav Hamrle [81] et de Nicolas Weiss [82], ainsi que I'ouvrage de

Sugano et Kojima [83].

2.4.1 L’effet Kerr magnéto-optique (MOKE) : description

macroscopique

La propagation des ondes électromagnétiques dans la matiere est décrite par les
équations de Maxwell (expressions 2.11). Dans ces équations, D est le vecteur déplacement
électrique du milieu, B T'induction magnétique du milieu, E et T les champs électrique
et magnétique de 'onde incidente, T la densité de courant et p la densité de charge
électrique. Toutes ces grandeurs sont reliées entre elles par les expressions 2.12, avec € le
tenseur de permittivité électrique, p le tenseur de permittivité magnétique et o le ten-
seur de conductivité électrique. Dans la gamme des fréquences optiques, le tenseur de
permittivité magnétique est égal au tenseur unité. Toutes les interactions entre 1’onde
électromagnétique et le matériau magnétique sont contenues dans le tenseur de per-
mittivité électrique e. En considérant des ondes planes, il est possible de montrer que
les équations de Maxwell aboutissent a I’équation 2.13. La résolution de cette équation
nécessite de connaitre le tenseur de permittivité électrique. Pour un matériau possédant
une aimantation M:(Mx,My,Mz) quelconque, le tenseur diélectrique peut se mettre sous

la forme 2.4.1, ou C, est la constante de Voigt du matériau.
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(2.11)
rot(E) = =€ (b) rot(H)=j+ 2 (d)
D=¢E (a) j=0cE (b) B=puH (c) (2.12)
?(?ﬁ) — KE + w’uoeoc B =0 (2.13)
1 —iC,M, iC,M,
e=n’| iC,M, 1 —iC\y M,
—iC,M, iC\yM, 1

La résolution de I'équation 2.13, dans laquelle le tenseur € est injecté, permet de définir
deux modes propres de propagation, définis par des indices complexes N* =n* + ip*

* correspondent & la propagation et les indices pu* a

et N™ =n~ 4 ¢u~. Les indices n
I’absorption associées a ces modes propres. Ces deux modes se propagent avec des vitesses
différentes ce qui modifie ’orientation de la polarisation et ont des coefficients d’absorption
différents, ce qui cause l'ellipticité qu’acquiert 'onde. L’amplitude de 'onde réfléchie est
donnée par les coefficients de réflexion du matériau, eux-mémes dépendant de 'indice
de réfraction du matériau par I'intermédiaire des relations de Fresnel. Les relations de
Fresnel font le lien entre les propriétés magnétiques du matériau (au travers des indices
de réfraction) et la rotation de la polarisation (au travers des coefficients de réflexion). En
suivant les conventions adoptées dans la figure 2.17, il est possible de définir la matrice
de réflexion R dont les éléments sont données par la relation r;; = El/EF, qui vérifie
E, = RE;. Les indices j et k désignent les projections de la polarisation sur la base [E;,EZ].
En optique, le rapport entre les composantes complexes d'une onde électromagnétique
contient toutes les informations sur la polarisation. Ainsi le rapport EY/Ef est égal a

Ok + ink, avec Ok I'angle du grand axe de 'ellipse et nk ellipticité de 'onde réfléchie.

2.4.2 Origine microscopique de l'effet Kerr

Dans la section 2.3, 'origine du dichroisme magnétique a été discutée dans le cas
de T'absorption de rayons X. Dans le cas d’un laser, ’énergie des photons n’est que de
quelques eV, insuffisante pour autoriser des transitions d’un niveau de coeur vers la bande
de valence. Pour les métaux de transition, le niveau de Fermi est composé des états 3d et
4s ainsi que des états libres 4p. L’énergie des photons d'un rayon laser dans le domaine du
visible permet de faire transiter un électron 3d vers la bande libre 4p. Ces transitions sont

soumises aux regles de transitions dipolaires qui en présence d'un couplage spin-orbite



62 Chapitre 2. Techniques expérimentales

m)
m
mj

Fig. 2.17 : Réflexion sur un matériau aimanté d’une onde électromagnétique : E; est l'onde
incidente et Ei I’onde réfléchie. Les vecteurs E; et ]fs forment une base dans le

plan perpendiculaire a ’axe de propagation.

et d'une bande de valence polarisée en spin, vont induire des effets de dichroisme. La
figure 2.18, extraite de la these de Jaroslav Hamrle [81], représente 1’ensemble des transi-

tions permises dans le cas de ’absorption d’un laser polarisé. Le lien entre la description

|11 111
1) p » [111)
T Ty YLy T
T ||"w' “‘--' J T
T T T T
o L [ [1-14) [1-11) Lo Lo
Fermi L ol 5] [ [
PR B s s s Tt T
cve T|-*| _lw-*l _I — B o [
1l [ | g 1ol [
2
| Ll (I EI | g = [ [
gid B E|d T "
LT T AT g = =] == ==
R A = F chr e
R 224 : =
1 T N = Z | =7 B
= | [ . I - <1 [ <10 < T
l:: 1 [ |— 1) N T — |+ — -+ — +i
[ [ \ b= | [T [N
Lo 1 [ YT Moo = 1 [
E 1 [ |J"W' a = : | [
= | = o o
= | b \ = [ [
] I |*J|w' =) & 1o o
| - = |'J'J"-\. [ [
] | |.J.J Y @ il V) L1 11 o
s L == d) = i S
= /|-J\A\. 1 [ =
= = 1 L o
] 1 o =
= d |'J|"|““| | [ =
bl O 1 1 1 ;
| o
hy [2-11) e
\ iV I -
\ i >
\ o4 | a
\ll—.’ ) |
spins down spis up

Fig. 2.18 : Schéma des niveaux d’énergies et des transitions 3d vers 4p permises par les
regles de transition dipolaire. Les signes + (respectivement —) correspondent

a des transitions dm=+1 (respectivement jm=—1)

microscopique et la description macroscopique est donné par la formule de Kubo [83].
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Cette formule permet de relier les composantes du tenseur de permittivité électrique aux

différentes transitions électroniques.

2.5 La photoémission (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy)

2.5.1 Un peu d’histoire

En 1887, Hertz met en évidence l'effet photoélectrique [84] : un solide irradié par des
rayons X produit un courant électrique. Il faudra attendre 1905 pour qu’Albert Einstein
donne une interprétation théorique de ce phénomene [85], qui lui vaudra le prix Nobel en
1921. Dans les années 60, Kai Siegbahn démontre I'intérét de la spectroscopie électronique
pour I’étude de la matiere en développant un spectrometre efficace et en mesurant les pre-
miers spectres de photoémission a haute résolution. Le développement de la photoémission
est corrélé a 'amélioration des techniques ultravides, puis par ’apparition d’une nouvelle
source de rayon X : les synchrotrons. Aujourd’hui, la spectroscopie de photoélectrons est
devenue une technique standard d’analyse des propriétés électroniques des surfaces et

interfaces.

2.5.2 Principe

Quand un photon est absorbé par un atome, il transfere son énergie a un électron (sec-
tion 2.2). Si I’énergie transférée est plus grande que I’énergie de liaison de ’électron dans
I’atome, cet électron transite vers le continuum, puis est éjecté du solide en emportant
I'exces d’énergie sous forme d’énergie cinétique. Cet électron est appelé photoélectron.
L’énergie cinétique du photoélectron, Ey, est reliée a 1’énergie du photon absorbé Ey,,
I’énergie de liaison Ey;, et au travail de sortie ¢ par Ey =E,,—Ep, — ¢, qui traduit la
conservation d’énergie. Le processus de photoémission est schématisé figure 2.19, sur la-
quelle sont représentées la bande de valence (bande partiellement remplie), et deux niveaux
de coeur (bande pleine) ainsi que le continuum d’états non liés qui correspond aux états
électroniques de ’électron libre [69]. En plus de I'énergie, le processus de photoémission
conserve la quantité de mouvement (ou l'impulsion) et le spin de 1’électron.

Les principales informations que 'on peut obtenir en analysant des photoélectrons
sont la distribution en énergie cinétique, la distribution angulaire et la distribution en
spin. La distribution énergétique des photoélectrons donne une information directe sur
les états électroniques occupés et les énergies de liaisons des électrons dans le solide.

Les énergies de liaison sont caractéristiques des éléments, ce qui fait de la spectroscopie
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Fig. 2.19 : Schéma illustrant le mécanisme de photoémission et la conservation de I’énergie

du processus.

XPS une technique sensible a la chimie. La conservation du moment des électrons lors

du processus de photoémission permet de déterminer la structure de bande ainsi que la

courbe de dispersion (ARPES). Enfin, la conservation du spin permet de résoudre les sous

bandes liées aux deux orientations de spin (SRXPS).
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Fig. 2.20 : Sections efficaces du processus de photoémission pour les états électroniques

du cobalt (a) et du gadolinium (b) sur la gamme d’énergie de photon [50-1500]

eV.

La regle d’or de Fermi permet de calculer les sections efficaces de photoionisation des

atomes. Les valeurs de sections efficaces pour le cobalt et le gadolinium sont représentées



2.5 La photoémission (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) 65

figures 2.20(a) et 2.20(b) en fonction de I'énergie de photon [86]. Quand 1'énergie de photon
augmente, la section efficace d’absorption diminue 2.3(a) et par conséquent la profondeur
de pénétration des rayons X augmente. Dans la gamme d’énergie s’étendant de 50 a 1500
eV, les sections efficaces de photoémissions des électrons de la couche 4f du gadolinium et

les électrons de la couche 3d du cobalt sont tres élevées.

2.5.3 Le modele a trois étapes

La description la plus simple du processus de photoémission utilise une approxima-
tion d’électrons sans interaction les uns avec les autres. C’est la base du modele a trois
étapes [87, 88|, proposé pour interpréter le processus de photoémission. La premiere étape
consiste en 'absorption d’un photon et la transition d'un électron de ’état initial | i >
dans l'atome & un état final | f > dans le continuum, suivant la régle d’or de Fermi (re-
lation 2.1). La deuxiéme étape concerne la propagation de 1’électron chaud (énergétique)
dans le solide jusqu’a la surface. Le libre parcours A(e) dépend essentiellement de I'énergie
cinétique de I’électron et dans une moindre mesure de la nature du solide. La relation entre
le libre parcours moyen des électrons dans la matiere en fonction de 1’énergie cinétique est
appelée la courbe universelle. Cette courbe est donnée figure 2.21 [89][90] et montre que
dans la gamme d’énergie usuellement utilisée dans des expériences de photoémission, le
libre parcours moyen d’un photoélectron est inférieur a 1nm. Le faible libre parcours des
électrons dans la matiere fait de la spectroscopie XPS une technique d’analyse de surface,
puisque seuls les électrons primaires (ceux n’ayant subi aucune collision) portent avec eux
une information directe sur la nature chimique de I’élément, sur la structure de bande,
sur la polarisation en spin ou sur I’environnement. La troisieme étape est I’échappement

de I’électron s’il a une énergie cinétique suffisante pour passer outre le travail de sortie.

2.5.4 Les corrélations électroniques

Le modele a trois étapes permet de comprendre le phénomene mais est beaucoup trop
simpliste pour rendre compte de la richesse d'un spectre XPS. Dans un solide les électrons
sont en interaction forte ce qui va fortement influencer le spectre XPS. Pour analyser un
spectre de photoémission, il faut distinguer les effets dus a I’état initial et les effets dus

aux états finaux.

2.5.4.1 Les effets de I'état fondamental

Dans l'atome, les électrons occupent une orbitale énergétique bien particuliere, si-
gnature de la nature chimique de 'atome. Dans le cadre du modele des liaisons fortes, la

stabilité chimique d’un solide est liée au recouvrement des orbitales atomiques qui forment
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Fig. 2.21 : Courbe universelle du libre parcours moyen en fonction de 1’énergie cinétique
des électrons.

des bandes d’énergie. Ces bandes d’énergie sont également une signature unique de la na-
ture de ’élément formant le solide. En I’absence de corrélations électroniques, un spectre
de photoémission consiste en une cartographie des bandes d’énergie. Dans 1’état initial,
I’électron de coeur occupe un état électronique fondamental qui est caractéristique de 1’en-
vironnement chimique (oxydation, hybridation). Ainsi, il est possible en photoémission de
distinguer ’état d’oxydation d'un élément [91] ou encore la modification de la structure
électronique induite par la présence d’un élément particulier & proximité [92]. Les modifi-
cations se traduisent par 'apparition de pics satellites, ou alors par la modification de la

forme du pic.

2.5.4.2 Les effets dus a I’état final

Dans un solide les électrons sont en interaction forte. La transition d’un électron de
coeur vers le continuum va créer un trou dans la structure électronique qui va perturber
cette derniere. Cet état final n’est pas stable et des processus de relaxation vont avoir
lieu. La durée de vie de I'état final est liée a I'interaction du trou créé avec les électrons
de la structure électronique. Plus le trou est profond en énergie (niveau de coeur profond)
et plus la durée de vie sera courte. La présence de trou dans 1’état final permet également
la levée de dégénérescence liée au couplage spin-orbite qui conduit au dédoublement de
certains pics (voir figure 2.25(a)).
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2.5.5 Applications de la spectroscopie XPS pour I'analyse

quantitative
2.5.5.1 Sensibilité a la surface

Le libre parcours moyen dun électron dans la matiere est faible et dépend de son
énergie cinétique. En augmentant 1’énergie de photon, on augmente 1'énergie cinétique
des électrons et donc le libre parcours moyen. Par conséquent des spectres XPS mesurés
pour différentes énergies de photons conduisent a des profondeurs d’échantillon sondées
différentes (voir figure 2.22). Pour une énergie photon fixée, deux électrons provenant
de deux niveaux de coeur différents n’auront pas la méme énergie cinétique et donc en
fonction du niveau étudié, la sensibilité sera plus ou moins surfacique. Le minimum du
libre parcours moyen correspond a 50eV d’énergie cinétique, soit une sensibilité maximale

a la surface.

QOOCCO0  QUOTIO0D O

E,,=300eV  E,=700eV  E, =1000eV

Fig. 2.22 : Illustration de la profondeur sondée en fonction de I’énergie des photons. A 300
eV seules les deux premieres couches émettent des électrons primaires mesu-
rables (a). En augmentant I’énergie a 700 eV la troisieme couche produit un

signal (b) et a 1000 eV, des électrons des couches inférieures sont émis (c).

2.5.5.2 Analyse chimique

La conservation de I’énergie montre que la mesure de 1’énergie cinétique d’un photoélectron
primaire apporte une information sur son énergie dans le solide. Il est possible de déterminer
I’énergie de ’électron dans le solide, et grace aux tables de déterminer la composition chi-
mique de ’échantillon. Il est ainsi possible de déterminer la composition d’un matériau,
son état d’oxydation, la propreté de sa surface. A titre d’exemple, la figure 2.23 représente
le spectre XPS d’un monocristal de fer mesuré sur la ligne TEMPO pour une énergie de

photon E,, = 700eV. La lecture de ce spectre indique que la surface est contaminée par
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Fig. 2.23 : Spectre XPS en fonction de ’énergie de liaison a 700eV d’énergie de photon

d’un monocristal de fer.

de l'oxygene, du carbone et de I'azote. La spectroscopie XPS permet également d’évaluer
la composition relative entre deux constituants d’un échantillon. Il est essentiel pour cela
de respecter deux conditions. La premiere consiste a utiliser des pics élastiques proches en
énergie de liaison, pour que I'énergie cinétique des photoélectrons soit a peu pres identique
de maniere a sonder la méme épaisseur. Ensuite, il est nécessaire de normaliser les pics
par la section efficace du processus de photoionisation [86]. Si ces deux conditions sont
vérifiées, il suffit de mesurer 'aire des pics élastiques, en soustrayant le fond, et d’appliquer
la relation Py = (Ax)/(Ax+Ay), avec Ay et Py aire du pic et le pourcentage de 1’élément
x et Ay l'aire de I’élément y. La valeur obtenue donne une information sur la composition
de la surface de ’échantillon et ne peut pas étre représentative de la composition totale

de ’échantillon.

2.5.5.3 Mesure d’épaisseur d’une couche

Une couche d’épaisseur d a la surface d’'un échantillon aura pour effet d’atténuer le
signal XPS dun facteur e 3. La figure 2.24 reflete le processus d’atténuation, avec d
I’épaisseur de la couche de surface, I I'intensité du signal atténué et I 'intensité du signal
non atténué, c’est a dire en 'absence de couche a la surface. La relation entre I et I est

donnée par I'équation 2.5.5.3.

[=Iy.e"%/* (2.14)
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Fig. 2.24 : Tllustration de 'atténuation du signal XPS d’une couche enterrée sous une autre

d’épaisseur d.

2.5.6 Application au magnétisme : le dichroisme magnétique

circulaire en photoémission
2.5.6.1 Origine du dichroisme magnétique en photoémission

Des phénomenes de dichroisme ont également été observés en photoémission [93], et
a connu un fort développement théorique, consistant a calculer la dépendance de I'inten-
sité de photoémission de 'angle d’émission et de la polarisation des photons [94, 95, 96].
Le dichroisme magnétique des rayons X par photoémission implique les trois ingrédients
conduisant au dichroisme magnétique des rayons X en absorption, mais ’origine du signal
est différente. Les photons polarisés vont privilégier la transition d’électrons d’une pola-
risation en spin a cause du couplage spin-orbite. Les électrons ainsi créés sont éjectés du
solide, et peuvent étre collectés dans un détecteur résolu en spin (un détecteur de Mott
par exemple). C’est le principe de la photoémission résolue en spin, qui n’est pas le sujet
de ce paragraphe. L’électron polarisé en spin va laisser un trou lui méme polarisé en spin
dans le niveau de coeur. L’interaction entre la bande de valence polarisée en spin et le
trou va dépendre de la polarisation en spin du trou. Cela revient a dire que d’un point
de vue énergétique, en présence d’'une polarisation de la bande de valence, il n’est pas
équivalent de retirer un spin majoritaire ou un spin minoritaire. Un spectre de dichroisme
en photoémission consiste par conséquent a mesurer des spectres XPS pour deux polari-
sations de photons. La figure 2.25 présente les spectres XPS des états 2p (a) et 3p (b) du
fer obtenus pour deux polarisations de photons d’énergie 700eV ainsi que les spectres de
dichroisme magnétiques circulaires en photoémission. Sur ces figures il est évident qu’en

changeant la polarisation des photons, la forme du spectre XPS change.
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Fig. 2.25 : Spectres XPS et MCD des états 2p (a) a 820 eV d’énergie de photon et 3p (b)

a 705 eV d’énergie de photon d’un monocristal de fer.

2.5.6.2 Informations obtenues en MCD

Un spectre de photoémission est une superposition complexe de 1’état initial et des
états finaux, et de nombreux parametres peuvent modifier I’allure d’un spectre XPS. La
difficulté d’interprétation des spectres est la raison du manque de support théorique.
Notamment, il n’existe pas d’équivalent des regles de sommes pour calculer des mo-
ments magnétiques. Néanmoins I’étude des propriétés magnétiques en utilisant les spectres
MCD possede de nombreux avantages. Tout d’abord pour ’étude du magnétisme de sur-
face, il est possible de choisir la profondeur sondée en choisissant 1’énergie cinétique des
photoélectrons. Cet atout a été utilisé par exemple pour mesurer 'aimantation d’une
couche de gadolinium sur un monocristal de fer [97]. Ensuite, le MCDAD ne nécessite pas
I'utilisation de détecteurs résolus en spin. Un détecteur de photoélectron standard équipé
d’un channeltron suffit pour ces mesures, ce qui assure un temps d’acquisition inférieur a
des mesures de SRXPS. Enfin, bien que le MCD ne puisse pas fournir une valeur abso-
lue du moment magnétique, il est possible d’utiliser le signal qualitativement pour suivre
I’évolution des propriétés magnétiques. Dans ce cas le signal a extraire est ce que l'on ap-
pelle 'asymétrie magnétique, définie par 1’équation 2.5.6.2. Cette asymétrie magnétique
est proportionnelle a 'aimantation du matériau. La mesure de 'asymétrie en fonction
d’'un parametre particulier (pression d’oxygene, température) permet de déterminer le

comportement de I'aimantation.

Muycepap = % (2.15)
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2.6 Techniques annexes

2.6.1 Généralités sur la spectroscopie RBS (Rutherford Back
Scattering).

La rétrodiffusion d’ions (Rutherford Back Scattering) consiste a irradier une cible par
un faisceau d’ions (He, Ar ...) monochromatique de haute énergie (de I'ordre du MeV).
Les ions rétrodiffusés perdent une énergie qui dépend de la nature de I'atome diffuseur
et de la section efficace, permettant ainsi la quantification du nombre d’atomes dans la
cible. Ce petit paragraphe a pour unique but de démontrer comment exploiter le RBS

pour obtenir la composition et ’épaisseur d’un alliage.

2.6.1.1 Mesure de la composition

L’énergie des ions apres rétrodiffusion E; est fonction de leur énergie initiale Eg, de
leur masse m;, de la masse de 'atome diffuseur M,, et de I'angle du détecteur 6. La
relation entre E; et Eg est donnée par I’équation 2.16, avec k le facteur cinématique dont

I’expression est donnée équation 2.17.

Ez' = k‘(mi,Ma,Q)Eo (216)

\/Mi2 + M2 sin®*(0) 4+ m; cos 6,
k=1 —— ]

(2.17)

La connaissance de m;, Eq et # permet, si on mesure I’énergie de la particule rétrodiffusée
Ep, de remonter a la masse de 'atome diffuseur M, et donc a sa nature chimique. Le
nombre d’ions rétrodiffusés n; a un angle donné est proportionnel au nombre d’atomes
diffuseurs N, dans la cible et au nombre d’ions incidents ny. Il est donc possible de

déterminer la quantité d’atomes contenus dans la cible, a partir de la relation 2.18.
n; = TloNaS (218)

Le terme S dans I’équation 2.18 est la section efficace du processus de rétrodiffusion, qui

est la principale inconnue dans une expérience RBS (équation 2.19).

2
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(2.19)

La détermination quantitative du nombre d’atomes rétrodiffuseurs dans une cible irradiée
implique la connaissance de la section efficace. Celle c¢i ne dépend que de 1’énergie des
ions incidents, de 'angle de détection de la charge atomique de l'ion diffusé, Z; et de

I’atome diffuseur Z,. Le rapport T entre les sections efficaces d’'un atome a et d’'un atome



72 Chapitre 2. Techniques expérimentales

b est donné par I’équation 2.20. La connaissance de la section efficace de rétrodiffusion
d’un élément permet de déterminer, dans des conditions expérimentales équivalentes (flux,

angle du détecteur) la section efficace de n’importe quel autre élément chimique.

S, 72

T =20 _ Za
S, 22

(2.20)

Soit une cible d’élément chimique b dont le nombre d’atomes N, est connu, avec n, le
nombre d’atomes rétrodiffusés par I’élément b, et S, la section efficace du processus. Soit
une cible d’élément a dont le nombre N, d’atomes est inconnu mesurée par RBS. Le
rapport entre le nombre d’ions rétrodiffusés par la cible a (n,) et par la cible b (n;) dans

les mémes conditions expérimentales est donnée par la relation 2.21.

ne N,S, N,Z?
Be _Zs2% _ eZs (2.21)
Ty Nb Sb Nb Zb

La seule inconnue de ’équation 2.21 est N,, le nombre d’atomes a rétrodiffuseurs.

2.6.1.2 Mesure de I'épaisseur

Pendant leur traversée de la matiere, les ions rétrodiffusés subissent des pertes d’énergies
dies aux collisions (élastiques ou inélastiques) avec les atomes ou les électrons. Cela se
traduit par une distribution gaussienne de ’énergie des atomes rétrodiffusés. La variance
Q2 qui correspond a la mi-largeur de la gaussienne, est proportionnelle & 1’épaisseur x de
la cible. L’équation 2.22 donne la relation entre la variance et ’épaisseur x de la cible. N,
est le nombre d’atome dans la cible, Z, la charge atomique des atomes rétrodiffuseurs et

Z; la charge de I'ion incident [98].
Of = 4n(Z;€*)*Z,Nyz. (2.22)

Une mesure de la variance de la distribution gaussienne des ions rétrodiffusés donne

directement acces a 1’épaisseur du film.

2.6.2 Généralités sur 'EXAFS

Le principe de I'absorption a été détaillé section 2.3, ainsi que la désexcitation par
fluorescence. L’EXAFS, pour Extended X-ray Absorption Fine Structure, est une tech-
nique qui consiste a mesurer le coefficient d’absorption en fonction de I’énergie de pho-
ton u(E) autour d’un seuil caractéristique d’absorption. Le coefficient d’absorption apres
seuil présente un régime d’oscillations, conséquence directe de la nature ondulatoire des
électrons. Ces oscillations contiennent des informations sur la structure du matériau, ainsi

que ’environnement chimique et la nature des voisins de ’atome absorbeur.
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2.6.2.1 Origine du régime d’oscillation

Quand un photon est absorbé par ’atome, il transfert son énergie a un électron de coeur
qui transite vers un état libre. Si I’énergie du photon est supérieure a I’énergie de liaison
de l'électron dans l'atome, 'excédent d’énergie est transformé en énergie cinétique et
I’électron est éjecté de 'atome. Dans le continuum d’états électroniques, le photoélectron
est considéré comme quasi-libre et ’électron peut étre décrit comme une onde sphérique
définie par ¢(r) = %, d’impulsion k et de longueur d’onde \. Cette onde se propage dans le
solide et va interférer avec les électrons des atomes environnants. Les interférences peuvent
étre destructives conduisant a la réabsorption ou la rétrodiffusion de I’électron (minimum
d’absorption) ou constructives conduisant a une propagation de ’électron (maximum
d’absorption) en fonction de la valeur de 'impulsion k du photoélectron. Cette impulsion
k du photoélectron est reliée a 1’énergie du photon incident E par la relation 2.23, ou E
est ’énergie de liaison de 1'électron et m la masse de ’électron. Le schéma représentant
le processus d’interaction entre 'onde sphérique et les fonctions des électrons liés aux

atomes plus proches voisins est donné figure 2.6.2.1.

h?

k= (2.23)

Fig. 2.26 : Schéma du processus d’interaction entre ’onde sphérique de 1’électron libre et

les électrons des atomes environnants.

2.6.2.2 Théorie de I'EXAFS

Le signal EXAFS contient I'information sur la structure, la nature des voisins ainsi que
la coordination des atomes. Il est défini comme la différence entre le spectre d’absorption
en présence des atomes diffuseurs et I’absorption d'un atome isolé. L’équation 2.24 donne

la relation entre le signal EXAFS, x(E), le signal d’absorption u(E) et 'absorption de
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I'atome isolé pg. Apo(E) est la hauteur du seuil d’absorption. Le signal EXAFS étant
lié a la nature ondulatoire de I’électron, il est exprimé en fonction de I'impulsion du

photoélectron, reliée a 1’énergie du photon E par la relation 2.23.

(E) = po(E)

X(E) = Al E) (2.24)

La fonction x(k) contient toute les informations sur la nature des atomes diffuseurs,
leur nombre ainsi que leur distance. Ce terme est donnée par la relation 2.25, ou N;
représente le nombre d’atomes de I'élément j a une distance R;, fj(k) est 'amplitude
de diffusion et (k) la phase de diffusion. Le terme e 2% est le facteur de Debye-Weller

_2Ry
prenant en compte les vibrations autour des positions d’équilibres et le terme e *@ prend

en compte le libre parcours moyen des électrons. C’est ce dernier terme qui limite la

sensibilité de 'TEXAFS aux premiers voisins.

—2k252 i}
Nje ie A® f;

i(k) .
iR sin(2kR; + 6;(k)) (2.25)

La relation 2.25 montre que le signal EXAFS est une superposition de fonctions si-

x(k) =%

nusoidales, ot chaque fréquence d’oscillations correspond a une couche ou une nature

d’élément spécifique.

2.6.2.3 Extraction des données

Pour réaliser un spectre EXAFS, il est nécessaire de mesurer ’absorption d’un matériau
sur une gamme étendue d’énergie de photons. C’est la raison pour laquelle les sources de
photons X des lignes d’EXAFS sont des aimants de courbures, qui fournissent un spectre
continu de radiation. La nature du signal EXAFS est une superposition d’oscillations qui
peut étre tres complexe. Le signal d’absorption brut doit étre normalisé puis transformé en
signal EXAFS. Un logiciel couramment utilisé est Athéna, basé sur le programme FEFF,
qui permet d’extraire le signal EXAFS. Une fois extrait, ce signal est traité avec le logiciel

Artemis, qui permet de reconstruire les signaux a partir d’'une base de données complete.
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3.1 Introduction

Dans ce chapitre, je présente les équipements et les instruments que j’ai utilisé : la
chambre de dépot, les montages de magnétométrie et microscopie Kerr ainsi que la ligne
de lumiere TEMPO a Soleil. La premiere section est consacrée a la chambre de dépot
que j’ai congu et développée ainsi que tous les équipements disponibles pour maitriser
la croissance par co-évaporation thermique. Dans la deuxieme, je présente les bancs de
magnétométrie et microscopie Kerr au Laboratoire de Physique des Solides, que j’ai utilisé
pour les premieres caractérisations des propriétés magnétiques de mes échantillons. Enfin,
je parlerai de la ligne de lumiere TEMPO, des possibilités offertes en termes d’étude
des propriétés magnétiques. L’accent sera mis sur 'analyseur de photoélectrons de type
Scienta ainsi que les modifications apportées pour les mesures résolues en temps. Enfin
je terminerai la discussion en introduisant la notion de mesures résolues en temps et les

concepts de base du mode Slicing, projet en cours au synchrotron Soleil.

3.2 La chambre de dépot pour les alliages CoGd

3.2.1 Conception d’'une chambre ultravide pour le dépot de films

minces Co-Gd
3.2.1.1 Importance de la qualité du vide

Pour la fabrication de films minces Co-Gd, j’ai con¢u une chambre ultravide, que nous
avons ensuite fait fabriquer par la société Ferrovac (figure 3.1). La réactivité du Gd est
telle que le vide est une contrainte primordiale pour la croissance d’échantillons Co-Gd.
La chambre est pompée en premier lieu par une pompe turbo moléculaire Pfeiffer 100,
assistée par une pompe primaire Varian, permettant d’atteindre un vide de 10~®mbar
avant étuvage. Un étuvage de deux jours a 150°C permet de descendre & 9 x 10~%mbar,
puis une pompe ionique Varian prend le relai pour pousser le vide jusqu’a 1 x 10~ “mbar.
Enfin, une vanne d’équerre permet d’isoler la chambre de la pompe turbo. La chambre
n’est pompée alors que par la ionique. Ceci permet d’améliorer le vide limite dans la
chambre mais aussi de s’assurer que la chambre est a ’abri de tous problemes liés par
exemple a ’arrét de la pompe primaire ou de la pompe turbo. Le vide n’est pas seulement
limité par le pompage, mais aussi par le matériel a I'intérieur de la chambre. Un dégazage
de tous les composants ultravide (jauges, évaporateurs, balance...) doit étre effectué en
fin d’étuvage. Une grande partie du gadolinium évaporé va se déposer sur les parois de la
chambre, créant ainsi un piege a oxygene. Plus le nombre de dépot est important, meilleur

est le vide. Le vide ultime atteint dans la chambre est de 6*10—11mbar, pression donnée
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Fig. 3.1 : Photo de la chambre de croissance.
par la jauge. Le vide de croisiere est plutot autour de 9 x 10~ mbar.

3.2.1.2 L’équipement de la chambre

Le vide est un parametre essentiel pour les propriétés magnétiques de couches minces
contenant du gadolinium. Par conséquent un sas a été fabriqué pour introduire des sub-
strats propres depuis l'extérieur, sans altérer le vide dans la chambre principale. Le
systeme de transfert est le méme que sur la chambre principale de la ligne TEMPO, ainsi
que le porte échantillon. Le porte échantillon est fixé sur un manipulateur pourvu d’une
rotation de 360" et d'un déplacement suivant les trois coordonnées spatiales. La chambre
est équipée de quatre évaporateurs, deux commerciaux (Ferrovac) pour I’évaporation du
cobalt et du gadolinium et deux fabriqués par nos soins, pour 1’évaporation de l'or et de
I’aluminium. Ces quatre évaporateurs montés sur quatre brides faisant face au centre de la
chambre sphérique, présentent un angle d’incidence de 30° par rapport au plan du substrat.
La géométrie des évaporateurs permet d’évaporer quatre métaux simultanément sur un
substrat. Une balance a quartz montée sur un translateur peut étre placée au niveau de la
position de I’échantillon. Elle permet de calibrer les taux de dépdts de chaque évaporateur
en fonction de la puissance fournie. Un cache en inox percé d'une fente (1 x bmm) est
monté sur un translateur motorisé pour réaliser des échantillons présentant un gradient de
composition. Une des alimentations de tension est dans cette optique programmable pour
créer des rampes de tension sur un des évaporateurs. Un cryostat qui permet de maintenir
le substrat a la température de ’azote liquide a été monté pour le dépot d’échantillon a
basse température. L’agencement de tous ces équipements permet également de monter

la chambre sur la branche secondaire de la ligne TEMPO.
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3.2.1.3 La croissance par co-évaporation

Le mode de dépot choisi pour les alliages est la co-évaporation thermique. Cette tech-
nique permet a priori a la fois un bon controle de la composition, puisqu’il suffit de
controler le flux de chacun des évaporateurs, et une bonne reproductibilité. Le principe
du dépot pour les évaporateurs Ferrovac de gadolinium et de cobalt est simple. Un creu-
set de tungstene contenant le métal pur est porté a une tension de 2 kV. Le cobalt et le
gadolinium massifs utilisés sont purs a 99,99% et stockés dans une armoire, a air. Des
filaments placés a proximité du creuset sont chauffés a blanc et émettent des électrons.
Les électrons sont accélérés vers le creuset, provocant une élévation de la température au
dela du point de fusion des métaux. Le tout est refroidi par un circuit d’eau a 17°. Le
creuset est quasiment fermé, et ne possede qu’une petite ouverture d’'un millimetre sur
Iavant. Par conséquent le flux de vapeur est tres directif, et la quantité de métal dans
le creuset diminue tres lentement. Le taux de dépot des évaporateurs a été mesuré par
la balance a quartz en fonction de la puissance appliquée sur le creuset (figure 3.2). Les
taux de dépots n’excedent pas les 24 /min ce qui implique des temps de croissance longs
pour déposer des couches de plusieurs nanometres d’épaisseur. La précision de la balance
est de l'ordre de O.IA/ min. Le taux d’évaporation du cobalt mesuré pendant toute une
nuit est représentée figure 3.3. Le taux d’évaporation est tres stable dans le temps ce qui
permet d’envisager la croissance d’échantillons d’une dizaine de nanometres d’épaisseur.
Nous avons travaillé avec des taux de dépot faibles, assurant une bonne stabilité et un
vide inférieur & 5 x 10~ mbar dans la chambre pendant la croissance. Les inconvénients
liés a ce mode de croissance sont d’ordre géométrique : difficulté de superposer les flux de

vapeurs et d’effets d’ombrages sur le substrat [99]
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Fig. 3.2 : Vitesse de dépdt en fonction de la puissance sur le creuset pour le cobalt (a) et

le gadolinium (b).
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Fig. 3.3 : Epaisseur de cobalt déposée en fonction du temps pour ’évaporateur de cobalt.

Les évaporateurs d’or et d’aluminium servent pour déposer une couche de protection
en fin de croissance pour préserver les films de la contamination lorsqu’ils sont transférés
vers la ligne de lumiere ou pour des expériences de magnétométrie Kerr. L’évaporateur
d’aluminium fonctionne sur le méme principe que les évaporateurs de type Ferrovac.
Cependant, la température de fusion de I'aluminium n’est que de 600°C et cet évaporateur
n’est pas refroidi ce qui permet d’atteindre des taux de dépots de 'ordre de 10121/ min.
L’évaporateur d’or consiste en une boule d’or soudée sur un filament de tungstene. Le
passage d’un courant électrique dans le filament va chauffer la boule d’or qui va émettre
des atomes. Le taux de dépot est extrémement faible (moins de 1A /min ) et la moindre
vibration mécanique peut faire ce décrocher la boule d’or. Un chauffage trop important

peut également faire fondre I'or qui s’écoule au fond de la chambre.

3.2.1.4 Les substrats

Les alliages sont déposés a température ambiante sur des substrats de silicium. Le
dépot a température ambiante signifie qu’aucun systemes cryogéniques ni de chauffages
ne sont utilisés pour modifier la température du substrat. Cela ne signifie pas forcément
que la température du substrat reste constante au cours du dépot. Il est possible que la
proximité des évaporatuers éleve la température réelle des substrats. Un montage avec
des résistances de platines est prévu pour la suite. Les substrats de silicium de forme
rectangulaire et de dimensions latérales 5x10 mm ont une épaisseur de 500 pm. Une
couche d’oxyde de silicium d’épaisseur 100nm a été créée par voie chimique a la centrale
de technologie universitaire a Orsay. La couche d’oxyde est amorphe et permet I’isolation
électrique de pistes lithographiées pour des études de transport dans les alliages CoGd.
Les échantillons déposés ont une épaisseur comprise entre 10 et 20 nm et sont couverts

par une couche de 5 nm d’or ou d’aluminium.
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3.2.2 Calcul de la composition a partir des taux d’évaporation

La composition attendue du film peut étre obtenue a partir des vitesses v; de chaque
constituant i. Soit e ’épaisseur du film et S la surface du substrat sur lequel on dépose
I’élément i, de densité volumique p; et de masse molaire M;. L’épaisseur du film n’est autre
que le produit du taux de dépot de I’élément i (v;) par le temps de dépdt (t). Le nombre
d’atomes de 1’élément i (N;) déposé est donné par I'équation 3.1, ou N est la constante
d’Avogadro.

N = vztiflpz./\/' (3.1)
Soit x la proportion de gadolinium dans I'alliages Gd,Co;_,, et R le rapport entre le
nombre d’atomes de gadolinium et d’atomes de cobalt. Il est possible de relier ces deux

parametres aux expressions de Ngq et N¢, (3.1) par ’équation 3.2.

T N¢a _ VGdPGd Me,
1—2 Ng, Meaa veopeo

R= (3.2)

3.3 Bancs de magnétométrie et de microscopie Kerr

3.3.1 La magnétométrie Kerr

On a vu a la section 2.4 que l'effet Kerr se manifeste par une rotation de 'axe de
polarisation de la lumiere, donc le montage est basé sur des techniques de polarimétrie.
Le montage comprend une source de photons (laser vert ou rouge), un polariseur, un jeu
de bobine ou un électroaimant, un modulateur photoélastique (PEM) et un analyseur.
La détection de 'intensité du signal se fait via un photomultiplicateur (PM). Le modula-
teur est un milieu biréfringent, c’est a dire possédant deux directions avec des indices de
réfractions différentes. Les composantes sur ces axes d’une onde électromagnétique ce pro-
pageant dans le PEM acquierent un déphasage. Dans ce montage, les axes de biréfringences
du PEM correspondent aux directions p et s (respectivement paralele et perpendiculaire
au plan d’incidence) de la polarisation de la lumieére (voir section 2.4) et I’axe du polari-
seur est fixé suivant un de ces axes. L’axe de I'analyseur forme un angle de 45" avec 1'axe
du polariseur. Dans le cas ou 'axe du polariseur est suivant la direction p, la réflexion a
la surface d’'un matériau ferromagnétique va induire une composante suivant la direction
s. L’onde réfléchit est ensuite transmise par le PEM qui va induire un déphasage entre
les composantes p et s a une fréquence f caractéristique. Il est possible de démontrer que
I'intensité lumineuse en sortie du montage possede une composante continue, une compo-
sante de fréquence f proportionnelle a 'ellipticité qu’acquiere 'onde apres réflexion et une
fréquence 2f proportionnelle a la rotation qu’acquiere ’onde apres réflexion. L’utilisation

d’un Lock-in permet de mesurer la tension sur le PM correspondant a la composante a f
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Fig. 3.4 : Schéma du banc de magnétométrie Kerr en configuration longitudinale.

ou a 2f. Le modulateur photoélastique que nous utilisons a une fréquence de =50 kHz, ce
qui permet de filtrer les bruits basses fréquences. L’effet Kerr est sensible a la composante
de I'aimantation suivant le vecteur d’onde, ce qui justifie les trois configurations polaire,
longitudinale et transverse. Le montage décrit est modulable ce qui permet de travailler
en configuration polaire ou longitudinale (voir section 2.4). Un schéma du montage en
configuration longitudinale est représenté figure 3.4. Le champ magnétique est fourni par
un couple de bobines, ou un électroaimant, parcourus par un signal électrique triangulaire
de fréquence pouvant variée de 0.05 a 1 Hz. Le champ magnétique est mesuré par une
sonde de Hall. Dans la configuration longitudinale, I’écartement entre les bobines doit
étre suffisant pour qu'un faisceau rasant qui se réfléchit sur I’échantillon puisse ressortir
sans réflexions parasites. Cet écartement limite fortement le champ magnétique ressenti

par I’échantillon, inférieur a 1kOe dans notre cas.

3.3.2 La microscopie Kerr

Un microscope Kerr fonctionne comme un microscope optique classique auquel on
adjoint un analyseur de polarisation. Un schéma du microscope utilisé dans cette these
est présenté figure 3.5. Une diode joue le role de source de faisceau non cohérent, qui
passe par un polariseur puis par un cube séparateur. La moitié de la lumiere est réfléchie
vers 1’échantillon en passant par ’objectif du microscope. La source éclaire une partie de
I’échantillon, qui peut étre considéré comme une source secondaire. L’échantillon étant au
point objet de 'objectif, les regles de I'optique géométrique nous permettent de déterminer

le parcours des faisceaux issus de n’importe quel point de la source lumineuse secondaire.
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Fig. 3.5 : Schéma du banc de microscopie Kerr en configuration polaire.

Cette construction est présentée figure 3.6. Les faisceaux issus d’'un méme point sont tous
parallele entre eux a la sortie de I'objectif. Ces faisceaux paralleles sont équivalents a des
points sources situés a l'infini. A chaque point de I’échantillon correspond un point sur
le détecteur de la caméra CCD (également figure 3.6). Le détecteur de la caméra CCD,
refroidie & —15°C est placé dans le plan image du doublet achromatique, ce qui permet de
reconstruire une image de la source, qui dans ce cas est la partie de I’échantillon éclairée par
la diode. Le détecteur de la CCD a une surface efficace de 748 par 512 pixels. La géométrie
du montage implique que chaque pixel est équivalent & une surface de 0.106 x 0.106um?
dans les conditions optimales de réglage. La cadence d’acquisition d’image de la CCD
est de 1 par seconde au maximum. Le banc de microscopie est placé dans une enceinte
dont la température est régulée pour s’affranchir des dérives. Un espace est aménagé sur
I’enceinte pour faire passer un tuyau relié a une bouteille d’azote liquide. Le chauffage de
la bouteille par un filament permet d’évaporer de I’azote qui va refroidir I’échantillon. CE
montage permet de réaliser des mesures en température. Malgré I’aspect rudimentaire du
montage, une régulation de la température a mieux de 0.5°C est possible sur une durée de
plusieurs heures. Dans le cas de films ultraminces de cobalt entre deux couches de platine,
le rapport entre 'intensité du signal Kerr et le fond continu est de I'ordre de 1073, ce qui

nous oblige a travailler en différence d’images, pour obtenir un contraste suffisant.
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Fig. 3.6 : Construction d’une image en microscopie optique.

3.4 Time resolved Experiments on Materials with

PhotOemission spectroscopy : TEMPO Beamline

3.4.1 Description générale

TEMPO est une ligne de rayons-x mous, adaptée a I’étude dynamique de la structure
électronique et magnétique de la matiere. Les principaux themes de recherches menés sur
la ligne sont I’étude du magnétisme dans des micros et nanostructures, la cinétique de
réaction de molécules déposées sur des surfaces et enfin les mesures pompes sondes a deux
photons (laser + synchrotron). La gamme d’énergie disponible sur la ligne s’étend de 50 &
1600 eV, ce qui recouvre les seuils K des composés organiques (carbone, oxygene, azote),
les seuils L des métaux de transition de la quatrieme période (Ni, Co, Fe ...), et les seuils
M des terres rares (Gd, Eu ...).

Le faisceau de photons de la ligne TEMPO est fourni par deux onduleurs de type
HUSO et HU44, de type Apple II Insertion Devices, qui permettent de couvrir la gamme
d’énergie (de 50 a 900eV avec HU80 et de 600 a 1500 eV pour HU44) et de fournir une
polarisation circulaire ou linéaire (verticale ou horizontale). Un onduleur est composé
de deux machoires de part et d’autre du faisceau d’électron. Chacune des machoires est
une succession d’aimants permanents dont les poles magnétiques sont inversés entre plus
proches voisins. Le schéma de I'onduleur le plus simple qui produit du rayonnement en
polarisation horizontale est représenté figure 3.7. L’alternance des poles va induire une
trajectoire oscillante aux paquets d’électrons qui passent entre les machoires, leur faisant
émettre des photons. La période A\ des aimants ainsi que 1’écartement (plus communément
appelé le GAP) vont moduler les interférences entre les photons émis par les paquets

d’électrons, ce qui a pour conséquence une émission a des fréquences (ou énergies) bien
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précises. Les machoires sont mobiles et peuvent étre déphasées parallelement au faisceau
d’électrons. Si chaque machoire est divisée en deux parties, la combinaison des quatre
directions de champ permet d’obtenir des photons de polarisation variable et en particulier
des photons polarisés circulairement (gauche ou droite). Les deux onduleurs sur la ligne
TEMPO correspondent a des périodes A =80 mm (HUS80) pour les basses énergies et
As =44 mm (HU44) pour les hautes énergies. La figure 3.8 présente le flux de photon émis
par 'onduleur HU44 pour trois valeurs de gap, correspondant a des énergies de 700, 800
et 1300 eV. Les secondes harmoniques apparaissent a 1400 et 1600 eV.
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Fig. 3.7 : Schéma d’un onduleur.
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Fig. 3.8 : Flux en sortie de l'onduleur pour trois valeurs de gap correspondant a des

énergies de 700, 800 et 1300 eV en polarisation circulaire.

La dispersion énergétique des photons émis par les onduleurs est obtenue par des

réseaux plans, avec une résolution A—EE > 5000, pour un flux de photons d’a peu prés

4.10"3Phot/s/0.1bw sur I'échantillon. Ces réseaux sont usinés de maniere a rejeter les har-

moniques supérieures. La ligne est équipée de trois réseaux (monochromateurs) ayant cha-
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cun un nombre de traits par mm différent de maniere a couvrir la gamme d’énergie. Deux
chemins optiques distincts permettent de ramener le faisceau sur le dispositif expérimental
apres monochromatisation. La combinaison entre le réseau diffractant et le chemin op-
tique dépend de I’énergie du faisceau apres le réseau. Le flux de photons en fonction de
I’énergie pour cinq configurations est donné figure 3.9. L’onduleur HU44 ne descend pas
a basse énergie alors que le HU80 peut monter jusqu’a 900eV, mais pour des flux tres
faibles a haute énergie. Ces mesures de flux ont été réalisées pour un faisceau polarisé
linéairement horizontale (la polarisation est dans le plan de 'orbite des électrons). Le
trou dans les courbes de flux en fonction de 1'énergie a 284 eV correspond au seuil du

carbone. Le faisceau monochromatisé peut-étre envoyé soit vers la chambre principale
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/
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Fig. 3.9 : Flux en sortie des réseaux en fonction de I’énergie de photons.

d’analyse, soit vers une branche annexe pouvant accueillir les stations expérimentales des
utilisateurs. La taille du faisceau est de l'ordre de 100 x 100um sur 1’échantillon. La figure
3.10 représente la trace du faisceau de la branche secondaire au point focal sur un objet
luminescent (YAG) comparée a un calcul réalisé par B. Lagarde et F. Polack, du groupe

optique de Soleil.

Toutes ces informations sont disponibles sur le site web de la ligne [100].

3.4.2 Station expérimentale principale de la ligne TEMPO

La station expérimentale de la ligne TEMPO est consacrée a la photoémission et au
dichroisme magnétique des rayons X. Elle est constituée de deux chambres, une chambre
d’analyse et une chambre de préparation. Les paragraphes suivant ont pour objectifs de

présenter les équipements disponibles.
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Fig. 3.10 : Taille du faisceau par mesure directe (a gauche) et par calcul (a droite).

3.4.2.1 La chambre de préparation

La chambre de préparation est maintenue sous ultravide et permet de préparer les
échantillons ou de réaliser des dépots in-situ. Un sas permet d’introduire des substrats
(pour des dépots in-situ) ou des échantillons sans détériorer le vide. Cette chambre est
équipée d’'un canon a argon, d'un four (chauffage par bombardement électronique ou
chauffage direct), d'une cellule d’évaporation (choix de cible a évaporer) et d’une bobine
magnétique. Plusieurs brides permettent de rajouter des éléments spécifiques a chaque
utilisateur, comme des évaporateurs supplémentaires ou des vannes de fuites pour l'in-
troduction de gaz dans la chambre. Le systeme de manipulation des échantillons dans la
chambre a été développé par la société Ferrovac [101]. Une fourchette permet de manipu-
ler les objets et un charriot permet de stocker jusqu’a quatre échantillons sous ultravide.

Ce chariot permet également le transfert des échantillons vers la chambre d’analyse.

3.4.2.2 La chambre d’analyse

La technique expérimentale principale de la ligne TEMPO est la photoémission, ce qui
implique la nécessité de travailler sous ultravide. Le systeme de pompage comprend une
pompe ionique, trois pompes turbos et une pompe cryogénique. L’utilisation de toute la
puissance de pompage permet d’assurer un vide de 'ordre de 10~ °mbar. La chambre est
équipée d’'un LEED (low energy electron diffraction) pour la caractérisation de la structure
des surfaces, d'un canon a argon pour le nettoyage des échantillons, d’'un détecteur de
photoélectrons Scienta 2002 équipé d’une ligne a retard bi-dimensionnelle (dont le principe
est exposé au paragraphe suivant) et d’un laser continu. Un cryostat permet de descendre
a 80K au niveau de I’échantillon sous azote et a 48K sous hélium. Enfin, un cable BNC

gainé est relié au porte échantillon pour des mesures de courant échantillon. Le porte
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échantillon est maintenu au bout du cryostat tout en assurant un bon contact thermique.
La diversité des thématiques abordées sur la ligne impose 1'utilisation de deux types de
portes échantillons, un dédié au magnétisme et 'autre dédié a la physique de surfaces et
interfaces, aux semi-conducteurs et a la chimie. Le montage dit magnétisme comprend
une petite bobine qui permet d’appliquer un champ magnétique de 50 Oe en statique et
200 Oe en pulsé dans le plan de ’échantillon. Le montage dit semi-conducteur permet de
fixer un filament directement sous I’échantillon pour chauffer ce dernier. Il est possible de
passer d’'un montage a I'autre en deux jours. Les deux montages offrent la possibilité de
changer 'angle azimutal de 1’échantillon. Le porte échantillon ainsi que le cryostat sont
fixés sur un manipulateur qui permet la rotation polaire de 1’échantillon ainsi que ces
translations dans les trois directions de 'espace. Ce manipulateur est controlé par des

moteurs qui permettent des déplacements avec une précision de 20um.

3.4.2.3 L’environnement échantillon

La figure 3.11(a) représente une photographie du support échantillon dans la configu-
ration magnétisme. Le champ magnétique est appliqué dans le plan de ’échantillon (en
bleu sur la photo). Le champ magnétique est produit par passage de courant dans une
bobine, dont les lignes de champ se referment sur I’échantillon. Le courant est fourni par
une Kepco bipolaire qui permet d’envoyer des impulsions de 10A ayant une durée de 500
ms dans la bobine, produisant un champ de 200 Oe d’amplitude. En statique, le fil de
cuivre utilisé ne permet pas de supporter les 10A ce qui limite le champ a 50 Oe. La fi-
gure 3.11(b) est une photographie du porte échantillon dans la chambre de photoémission
de la ligne TEMPO. Dans cette configuration, les rayons X ont une incidence de 45" et

I’échantillon fait face a 'analyseur de photoélectrons (Scienta).

3.4.3 Mesures de spectres d’absorption sur TEMPO
3.4.3.1 Le rendement total d’électrons

Il existe deux fagons de mesurer un spectre d’absorption : la fluorescence et le rende-
ment total d’électrons (section 2.3). La gamme d’énergie de la ligne TEMPO s’étend de 50
a 1600 eV, dans laquelle la désexcitation par émission Auger a une section efficace beau-
coup plus importante. Tous les spectres d’absorption mesurés sur la ligne TEMPO ont été
obtenus dans le mode de rendement total d’électrons. Il ya deux manieres de mesurer les
photoélectrons issus du processus d’absorption : soit en mesurant directement le courant
avec un pico-amperemetre soit en utilisant ’analyseur de photoélectron Scienta. Dans le
premier cas, la mesure est extrémement simple puisqu’il suffit de lire la valeur affichée

par le pico-amperemetre en fonction de ’énergie des photons. Il est également possible
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Fig. 3.11 : Photographie représentant le porte échantillon (a) et I'intérieure de la chambre

d’analyse, avec le manipulateur en position de mesure (b).

de réaliser des mesures d’absorption sous champ magnétique dans cette configuration.
L’utilisation du Scienta permet de réaliser des spectres d’absorption avec une résolution
énergétique des photoélectrons, ce qui permet de récolter des photoélectrons spécifiques,
comme les électrons Auger primaires. Il n’est par contre pas possible d’utiliser de champ
magnétique, puisque celui-ci modifierait la trajectoire des électrons qui n’atteindraient

plus I'analyseur.

3.4.3.2 Acquisition d’un spectre XAS

Pour réaliser un spectre d’absorption, il est nécessaire de balayer I'énergie des pho-
tons et de mesurer un signal proportionnel au coefficient d’absorption du matériau. Le
balayage en énergie est assuré par la rotation du monochromateur (figure 3.9). Le réseau
est choisi pour optimiser I'intensité de photons. Sur la ligne TEMPO, la gamme d’énergie
sur laquelle s’étend un spectre d’absorption aux seuils Ly 3 des métaux de transition est
de Pordre de la largeur du pic d’émission de 'onduleur (voir figure 3.8). L’acquisition
d’un spectre réalisé en ne bougeant que le monochromateur va présenter un fond variable
avec un maximum de flux correspondant au centre du pic d’émission et des bords avec
beaucoup moins d’intensité. Pour obtenir des spectres exploitables, le gap de I'onduleur
et la phase sont choisis de maniere a ce que I’ensemble du spectre d’absorption soit acquis
dans une zone de montée du pic de 'onduleur, pour avoir un fond linéaire. La mesure de
I'intensité incidente est obtenue par insertion d’une grille d’or qui va absorber une partie

du faisceau et permettre de mesurer le flux de photons en fonction de 1’énergie. Cette

LEED
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mesure sert de référence et permet de normaliser le signal sur 1’échantillon afin d’obtenir
le spectre d’absorption.

Il existe deux modes d’acquisition des données : le mode point par point ou le mode
balayage rapide. Dans le mode point par point, le monochromateur est ajusté pour chaque
valeur d’énergie et le systeme d’acquisition enregistre une valeur de courant (en rende-
ment total d’électron). Le pas AE entre chaque acquisition est choisie par 1'utilisateur.
Dans le mode balayage, le monochromateur est mis en mouvement a vitesse continue
et 'acquisition des valeurs de courant se fait a la volée. Ce mode permet d’acquérir des
spectres d’absorption aux seuils Ly 3 des métaux de transition en environ une minute, avec
une bonne statistique. Si le gap de 'onduleur et le monochromateur sont mis en mou-
vement simultanément sur la gamme d’énergie du spectre, le flux de photons correspond
au maximum du pic de 'onduleur. Ce mode est appelé le turboscan. Tous les spectres

d’absorption présentés dans ce manuscrit ont été obtenus dans cette configuration.

3.4.3.3 Acquisition d’un spectre XMCD

Un spectre XMCD implique la mesure de deux spectres d’absorption pour deux pola-
risations de photons circulaires (gauche et droite). En théorie, le déphasage de 1'onduleur
est symétrique pour obtenir des photons gauche ou droite pour une méme énergie. En
pratique, les onduleurs sont rarement purement symétriques entrainant des spectres non
parfaitement superposables. Ce probleme est en partie corrigé par 1'utilisation de la grille
d’or décrite précédemment, qui permet une calibration précise de chaque polarisation. De
plus, le déphasage des onduleurs est un processus qui peut fortement perturber I'orbite du
faisceau nécessitant une correction en temps réelle. Pour que la correction des orbites soit
effectuée dans des conditions optimales, la vitesse de déphasage des onduleurs est faible,
de 'ordre du mm par seconde : il faut de fait quelques minutes pour passer d’une polari-
sation a une autre. Nous avons par conséquent décidé de travailler avec une polarisation
de photon fixée, et de retourner 'aimantation grace a un champ magnétique. L’applica-
tion d’'un champ magnétique pour renverser la polarisation du matériau est tres rapide et
permet donc de raccourcir I'acquisition des deux spectres. Nous avons systématiquement
vérifié les résultats en répétant la mesure avec la polarisation opposée. La contre partie
est de s’assurer que le champ magnétique disponible sur la ligne est suffisant pour satu-
rer 'aimantation dans 1’échantillon et que 'aimantation a rémanence est de 100% (pour
pouvoir utiliser les régles de sommes par exemple).

En résumé, tous les spectres d’absorption et de dichroisme aux seuils Ly 3 du cobalt et
du fer et aux seuils My 5 du gadolinium ont été mesurés en turboscan a rémanence apres
saturation de ’échantillon. Tous les échantillons étudiés ont été préalablement caractérisés

en magnétométrie Kerr pour déterminer le champ coercitif, le champ de saturation, les
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axes d’anisotropie et I'aimantation a rémanence (voir section 5.2).

3.4.4 Mesures de photoémission sur la ligne TEMPO
3.4.4.1 Le détecteur de photoélectron

La chambre principale de la ligne est équipée d’un analyseur de photoélectrons Scienta
SES 2002, dont un schéma est présenté figure 3.12. L’analyseur de photoélectron doit dis-
criminer les photoélectrons en fonction de leur énergie cinétique et de leur angle d’émission
(voir section 2.5). Les trajectoires des photoélectrons dans 1’analyseur sont controlées par
des champs électriques, qui permettent de sélectionner les électrons qui parviennent jus-
qu’au détecteur. Les lentilles électrostatiques permettent de ralentir les photoélectrons et
d’imposer aux électrons photoémis avec une énergie cinétique précise de sortir des lentilles
avec une énergie cinétique égale a 1’énergie de passage. L’énergie de passage correspond a
la valeur en énergie de I'électron dont I'orbite dans I’hémisphere passe par le centre de la
fente de sortie. L’hémisphere permet également de disperser les électrons dont 1’énergie
cinétique est inférieure ou supérieure a l’énergie de passage. Les électrons dont les tra-
jectoires passent par la fente de sortie vont percuter un détecteur bidimensionnel. La
position de I'impact permet de remonter a I’angle d’émission ainsi qu’a 1’énergie cinétique
du photoélectron. La géométrie de ’analyseur permet de disperser les trajectoires en fonc-
tion de I'énergie dans une direction et en fonction de ’angle dans la direction orthogonale.
Les modes d’acquisition des spectres XPS sont le mode balayage et le mode fixe. Dans le
mode balayage 1’énergie de passage et les tensions de I’hémisphere sont optimisées pour
détecter les électrons d’énergie cinétique en sortie de ’échantillon bien déterminée. Un
point correspond au nombre d’électrons détectés sur un temps donné. Le spectre est ob-
tenu en répétant l'opération pour toutes les valeurs d’énergie cinétique dans la gamme
étudiée. Le mode fixe consiste a fixer la gamme d’énergie cinétique autour d’une valeur
déterminée. Le résultat consiste en une image du détecteur ou le nombre d’électrons pour
toutes les valeurs d’énergie cinétique sont mesurées simultanément. L’acceptance angu-
laire du détecteur sur la ligne TEMPO est de 12°, ce qui signifie qu’en incidence normale,
seuls les électrons dont I'angle d’émission est inférieur a 6 par rapport a la normale sont
collectés. Il découle deux modes de fonctionnement pour le détecteur : le mode en trans-
mission et le mode angulaire. Dans le mode en transmission, les électrons avec une énergie
cinétique donnée sont collectés. Dans le mode angulaire, un spectre est pris pour chaque

valeur d’angle.
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Fig. 3.12 : Schéma illustrant brievement le principe d'un détecteur de photoélectrons

hémisphérique.

3.4.4.2 La photoémission résolue en temps

Dans les analyseurs de photoélectrons standard, le détecteur bidimensionnel est une
caméra CCD placée derriere un écran phosphorescent. Sur la ligne TEMPO, le détecteur
est une double ligne a retard dont le fonctionnement consiste a convertir un photoélectron
en une impulsion de courant qui va circuler dans les deux lignes. La mesure précise de la
différence des temps d’arrivées des impulsions en bout de chaque ligne va permettre de
déterminer la position exacte de 'impact du photoélectron avec le détecteur. Le temps
d’arrivée des électrons est mesuré avec une précision de 50ps, ce qui correspond a une
résolution de 100um. Une photographie du détecteur ainsi qu'un spectre représentant les
impulsions de courant issus du méme photoélectron sont représentés figure 3.13. Le temps
caractéristique de trajet des impulsions dans les lignes a retard est de 'ordre de 5 ns.
C’est la résolution temporelle du détecteur. Cette résolution est adaptée a la structure
temporelle de la machine de Soleil. Les modes de fonctionnement de la machine de soleil en
structure temporelle sont le mode 8 paquets et le mode hybride. Dans le mode 8 paquets,
des impulsions de largeur 50 ps sont espacées de 148 ns. Dans le mode hybride, I’anneau est
remplie au trois-quarts avec un mode standard avec un paquet isolé dans le dernier quart.
La résolution du détecteur est suffisamment élevée pour distinguer les électrons provenant
d’impulsions X différentes. Si le temps de réponse de détecteur est tres rapide, le temps de
parcours des électrons dans I’analyseur est de ’ordre de la microseconde. 11 a été nécessaire
de réaliser une calibration précise de ce temps de parcours des photoélectrons. Les courbes
représentées figures 3.14(a) et (b) donnent le temps de vol des électrons de 1'échantillon
jusqu’au détecteur. Ces mesures ont été réalisées sur un échantillon de silicium recouvert
d’une couche d’oxyde. L’horloge du synchrotron envoie un signal de trigger au détecteur

signifiant ’arrivée d’'une impulsion lumineuse. Le détecteur déclenche son horloge et calcul
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le temps qu’il s’écoule entre le signal de départ et ’arrivée des photoélectrons.
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Fig. 3.13 : Détermination de la position d’un électron sur le détecteur.
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Fig. 3.14 : Mesure du temps de vol des électrons en mode transmission (a) et angulaire

(b) dans I’analyseur en fonction de I’énergie cinétique et de I’énergie de passage

La mesure du temps de vol des électrons a été réalisée en fonction de I'énergie cinétique
et de I'énergie de passage. Un point crucial a vérifier est la dispersion des électrons dans
I’analyseur. Les impulsions de photon utilisées pour la calibration du temps de vol ont
une durée de I'ordre de 50 ps et un taux de répétition de 148 ns. Les électrons issus d'une
impulsion de photons vont voyager ensemble avec une certaine distribution de vitesse.
L’analyseur va sélectionner les électrons en fonction de leurs énergies et de leur angle
d’émission. La distribution énergétique des photoélectrons font qu’ils ne vont pas tous
voyager a la méme vitesse dans ’analyseur, ce qui créé une dispersion. Pour chaque

pulse de photon, des images du détecteur de photoélectrons ont été obtenues avec une
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résolution de 5ns (voir figure 3.15). La figure 3.16 présente la distribution des électrons
en fonction du temps d’arrivée, avec une résolution de 5 ns. Le premier histogramme
correspond a une énergie cinétique de 500 eV et une énergie de passage de 200 eV et montre
une distribution peut dispersée. Le deuxieme histogramme montre que méme pour une
énergie de passage de 2eV et une énergie cinétique de 20eV, c¢’est a dire des photoélectrons
tres lents, I’étalement est inférieur a 148 ns. Cela signifie que les photoélectrons de deux

impulsions de photons successives ne se chevauchent pas.
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Fig. 3.15 : Distribution du temps de parcours des photoélectrons provenant d’'une méme

impulsion de photon apres passage dans ’analyseur sur une période de 148 ns.

3.4.4.3 Le mode slicing

La résolution temporelle du détecteur a été déterminée (5 ns) et est adaptée a la
cadence de la machine a Soleil car elle permet de distinguer les électrons provenant de
deux impulsions successives. Le principe des expériences pompe-sonde envisagées consiste
a exciter le systeme avec une impulsion tres courte et de venir sonder 1’état excité avec
une impulsion de rayon X également tres courte. A partir du moment ou la résolution
du détecteur est meilleure que l'intervalle entre deux impulsions lumineuses, la résolution
temporelle d'une expérience pompe-sonde est déterminée par la résolution temporelle de
la pompe (ex : laser) et de la sonde (ex : rayonnement synchrotron). Il suffit d’établir

un délai variable entre ’excitation par la pompe et la mesure par la sonde pour réaliser
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Fig. 3.16 : Distribution des électrons d'un paquet isolé pour deux valeurs d’énergie

cinétique et deux valeurs d’énergie de passage.

des études de dynamiques en fonction du temps. Les impulsions de photons en mode huit
paquets ont une largeur temporelle a mi hauteur d’environ 50 ps. Pour augmenter encore
la résolution temporelle des expériences pompe-sonde, le mode Slicing a été approuvé
et est en cours de mise en place a Soleil. Le mode Slicing consiste a venir pomper les
électrons oscillant dans un onduleur avec une impulsion laser femtoseconde. Le champ
électrique du laser va perturber 'orbite et la distribution temporelle du paquet d’électrons
pompé. Par conséquent, deux catégories de paquets d’électrons circulent dans I'onduleur
apres interaction : ceux qui n’ont pas été pompés qui restent des impulsions de photons
de 50 ps sur l'orbite habituelle et ceux qui ont été pompés qui vont changés d’orbite

et forment des impulsions de l'ordre de la centaine de femtosecondes. Pour fonctionner

Impulsion
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Impulsion X-ray fs

Impulsion d’électrons (50 ps)

Fig. 3.17 : Génération d’impulsions femtoseconde dans le mode Slicing. D’apres [15].
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en mode Slicing, seuls les électrons en dehors de l'orbite standard sont utilisables. Les
optiques de la ligne doivent par conséquent étre adaptées; une fente supplémentaire est
introduite pour intercepter les photons provenant des électrons non pompés. La figure
3.18 représente le flux de photons ainsi que l'orbite du faisceau non pompé et du faisceau
pompé, calculée par O. Chubar. Le décalage spatial entre les deux faisceaux est suffisant
pour les séparer mais il faut réadapter les optiques pour focaliser le faisceau sélectionné
sur I’échantillon. Un laser doit étre installé pour pomper les électrons dans I'onduleur et
créer des impulsions X courtes. Le point critique dans I'installation consiste a synchroniser

le laser de la machine et celui de la pompe du poste expérimental.
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Fig. 3.18 : Position horizontale par rapport au centre de 1'orbite des impulsions femtose-

condes et du faisceau en mode standard.

3.5 Conclusion

L’installation d’un laser pulsé sur la ligne TEMPO permettra a court terme de réaliser
des mesures pompes sondes (TR-XPS et TR-XMCD) avec une résolution limitée par la
durée des impulsions synchrotrons. Ce montage sera adapté a I’étude de la dynamique
d’aimantation ainsi que la dynamique des propriétés électroniques des alliages CoGd. Dans
I’attente du laser, un des objectifs de cette these était de produire des échantillons avec
une température de compensation proche de la température ambiante. Les chapitres 4, 5
et 6 seront consacrés respectivement a 1’étude des propriétés structurales des alliages, aux

propriétés magnétiques a température ambiante et a I’étude d’un échantillon présentant

un gradient de composition.






Chapitre 4

Croissance, structure, composition des alliages
amorphes CoGd
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4.1 Introduction

Dans ce chapitre, je présente les mesures qui ont permis de déterminer la composition,
I’homogénéité, la structure ainsi que la stabilité thermique des échantillons. La composi-
tion réelle a été mesurée en RBS pour six échantillons. Ces mesures ont été réalisées a Paris
en collaboration avec Marie D’Angelo et Emrick Briand. L’homogénéité des échantillons
a été mesurée en XPS sur la ligne TEMPO. La structure a été caractérisée pour trois
échantillons par EXAFS sur la ligne de lumiere SAMBA a Soleil lors d’un projet sou-
mis au comité de programme de Soleil. Enfin, la stabilité thermique des échantillons a
été mesurée par XPS et XAS également sur la ligne TEMPO. L’objectif de ce chapitre
est de montrer que les échantillons sont homogenes, amorphes et qu’ils ont une stabilité
thermique suffisante pour les soumettre a des procédés de lithographie, dans le but de

produire des nanostructures.

4.2 Application de la spectroscopie RBS pour
déterminer la composition et I'épaisseur absolues

des films.

4.2.1 Le poste expérimental

Le principe de la rétrodiffusion Rutherford est décrit 2.6.1. Cette technique permet
d’obtenir une mesure précise de la composition de I’échantillon mais ne permet pas d’ob-
tenir d’information sur la structure ou l'ordre a I’échelle atomique. Les spectres RBS
ont été réalisés a I'Institut des Nanosciences de Paris (INSP) dans le groupe Couches
nanométriques : Formation, Interface et Défaut (CONFID) avec ’aide de Marie D’An-
gelo. La source d’ions est fournie par 'accélérateur SAFIR, un accélérateur électrostatique
Van de Graaff de Type AN-200. Les ions sont monocinétiques, leur énergie est variable
de quelques eV a 2 MeV. Un schéma succinct de 'expérience est présenté figure 4.1.
Le faisceau irradie 1’échantillon en incidence normale. Une série d’échantillons, dont la
composition varie de 83 a 75% de cobalt, a été produite spécialement pour les mesures
RBS. Leur composition a été estimée en utilisant la formule 3.2. Tous ces échantillons
ainsi qu'un échantillon de Bismuth de référence ont été montés sur le méme support. La
premiére étape consiste a mesurer le spectre de I’échantillon de bismuth (figure 4.2). Le
nombre d’atome de la cible de bismuth est connu, il est donc possible de remonter a la sec-
tion efficace de rétrodiffusion du bismuth (équation 2.18). A partir de cette mesure et sans
changer les conditions expérimentales (angle du détecteur, nombre d’ions incidents...), il

est possible de déterminer la section efficace de rétrodiffusion du cobalt et du gadolinium
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Fig. 4.1 : Schéma du montage RBS & 'INSP.

(équation 2.20).

1400 T T T T T T T T

1200

1000

800

600

Coups

400

200

-200

1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie (KeV)

Fig. 4.2 : Spectre RBS pour une cible teste de Bismuth.

4.2.2 Résultats et comparaison avec la balance a quartz

La figure 4.3(a) présente le spectre RBS d’un échantillon Cog3Gd;7 couvert par 5
nm d’or. Le nombre de particules rétrodiffusées est proportionnel a la charge atomique de
I’élément (équation 2.21), ce qui explique les tailles respectives des trois pics. L’énergie des
ions rétrodiffusés par 'or et le gadolinium est tres proche, ce qui explique la superposition
partielle des pics. La figure 4.3(b) présente le spectre RBS d’un échantillon Co75Gdas,
non couvert. En comparant avec I’échantillon de la figure 4.3(a), il est immédiat que la
composition en gadolinium est plus importante dans 1’échantillon Cor5Gdas. L’allure du

pic est une gaussienne due a la perte d’énergie des ions dans la matiere, sa largeur a
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Fig. 4.3 : Spectres RBS pour un échantillon Co,Gd;_, couvert d’or (a) et non couvert (b).

mi-hauteur est reliée a I’épaisseur du film (équation 2.22) et son aire normalisée par la
charge atomique est reliée au nombre d’atome de 'espece considérée. Les compositions
et épaisseurs mesurées par RBS sont récapitulées dans le tableau 4.4 et représentées

respectivement par les figures 4.5(a) et (b) en fonction des valeurs données par la balance

a quartz.
Xco(quartz) Epaisseur(A)(quartz) xco(RBS) Epaisseur(A)(RBS)
El 0.83 180 0.81 116
B2 0.82 200 0.80 158
E3 0.81 200 0.77 158
E4 0.79 160 0.75 146
E5 0.77 200 0.72 182
E6 0.75 200 0.68 194

Fig. 4.4 : Récapitulatif des compositions et épaisseurs mesurées par la balance a quartz et

par RBS.

La gamme de composition des échantillons mesurés par RBS couvre les compositions
d’intéréts (autour de xc,=0.78). Ces résultats permettent d’établir une correspondance
directe entre la composition donnée par la balance a quartz et la composition réelle, avec
une précision de l'ordre de 1%. Dans la suite de ce manuscrit, les échantillons CoGd seront
indexés avec les valeurs réelles (RBS). La largeur a mi-hauteur des fonctions gaussiennes

permet de déterminer 1’épaisseur des films, ce qui cause une incertitude. La mesure de
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Fig. 4.5 : Composition (a) et épaisseur (b) des échantillons mesurés par RBS en fonction

des valeurs données par la balance a quartz.

I’épaisseur avec la balance a quartz correspond simplement au produit entre la vitesse de
dépot et le temps de dépot. Si la vitesse est de ordre de 1 A /min a 0.1A/ min pres et
que le temps de dépot est de 120 minutes a 1 minute pres, l'incertitude sur I’épaisseur est
de 20A. Ces deux incertitudes conduisent & une erreur sur I'épaisseur assez importante
dans le cas de films de 200 Ad’épaisseur. Néanmoins, 1’épaisseur des films a été choisie de
maniere a étre grande devant la longueur de pénétration des rayons X et de la profondeur
d’échappement des électrons. Nos techniques expérimentales (XPS et XMCD) ne sont
donc pas sensibles a cet écart d’épaisseur.

Les mesures RBS fournissent une information sur la quantité de gadolinium et de
cobalt dans le film. La connaissance de la composition moyenne de 1'alliage ne donne
aucun renseignement sur I’homogénéité des films, ni en épaisseur, ni latéralement. Dans
la section 2.5, il a été démontré que la photoémission permet de déterminer la composition
d’un film et par conséquent, cette technique a été utilisée dans les échantillons Co-Gd pour

déterminer la composition des surfaces. C’est 'objet de la seconde partie de ce chapitre.

4.3 Homogénéité des échantillons.

La photoémission est une technique de surface mais 1’épaisseur de la couche sondée
peut étre ajustée en jouant sur I’énergie des photons. Pour déterminer la composition
des alliages, les évaporateurs ont été montés sur la chambre de préparation de la ligne

9

TEMPO (section 3.4). Les dépdts in situ ont I'avantage de fournir des échantillons propres
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sans avoir a recourir a une couche de couverture. Les évaporateurs ont été recalibrés grace

a la balance a quartz dans la chambre de préparation.

4.3.1 Mise en évidence de la ségrégation du gadolinium

L’échantillon étudié dans cette partie est un alliage CogyGdig déposé in situ dans un
vide de 4.10~%mbar. La composition de cet échantillon est obtenue en utilisant 1’équation
3.2 car la gamme de composition corrigée par RBS ne recouvre par cette composition.
L’énergie de photon choisie pour les mesures XPS est de 250 eV, ce qui offre un flux
tres important (section 3.4) ainsi qu'une section efficace de photoionisation tres grande
pour les électrons 4f du gadolinium et 3d du cobalt (section 2.5). De plus, a 250 eV
d’énergie de photon, les électrons de la bande de valence (les 4f et les 3d principalement)
ont un libre parcours moyen inélastique de 64 (voir figure 2.21) ce qui limite ’épaisseur
d’échappement des électrons primaires & 18A. Le spectre XPS de la bande de valence de
I’échantillon pour une énergie de photon de 250 eV est représenté figure 4.6(a). Avant
cette mesure, I’échantillon n’a subi aucun traitement. En se reportant a la section 2.5.5,
on peut déterminer la composition du film en utilisant ’aire du pic 4f du gadolinium et
I’aire du pic 3d du cobalt. Ce calcul néglige la participation des électrons 5d au signal
XPS au niveau de Fermi, ce qui se justifie par la faible densité d’états occupés par les
électrons 5d du gadolinium mais aussi par le rapport 100 entre la section efficace de
photoionisation des électrons 3d du cobalt et 5d du gadolinium (voir figure 2.20). On
trouve une composition de 35% de gadolinium, bien supérieure a la valeur espérée. Pour
tester I’homogénéité des mesures, un bombardement a ’argon a été réalisé afin de retirer la
couche mesurée, et les mesures de photoémission ont été réitérées. Le spectre de la bande
de valence apres bombardement est représenté figure 4.6(b). Ce spectre est multiplié par un
coefficient permettant de normaliser la hauteur du pic 3d a celle d’avant bombardement.
La comparaison des deux spectres indique que la composition a changé et le calcul de
la composition donne une composition de 15% de gadolinium proche de la composition
espérée. L’écart de composition avant et apres bombardement est lié a la ségrégation
du gadolinium a la surface, phénomeéne déja observé dans des systeme CoGd [91]. La
ségrégation du gadolinium en surface est liée a la nature surfactante de ce composé.
Ce processus permet de diminuer la tension d’interface entre le film et le vide. Dans
cette étude, les auteurs trouvent un rapport 2.6 entre la composition avant et apres un
bombardement a ’argon et retrouvent la composition espérée apres bombardement. Il est
possible de calculer I’épaisseur de gadolinium ségrégé a partir des figures 4.6 (a) et (b). Le
rapport est de 2.3 entre 'aire du pic 4f du gadolinium avant et apres bombardement. Le
libre parcours moyen est de 6A pour les électrons, soit une épaisseur de gadolinium ségrégé

en surface de 5A. La méme étude a été réalisée sur un échantillon CogyGday déposé in-
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Fig. 4.6 : Spectre XPS de la bande de valence d’un échantillon Cog0Gd;0 déposé in situ

avant (a) et apres (b) bombardement a 'argon

situ, dans les conditions indiquées précédemment. Les spectres XPS de la bande de valence
avant et apres bombardement a I’argon a 700 eV d’énergie de photon sont donnés figure 4.7
(a) et (b). La mesure de composition donne 33% de gadolinium avant bombardement et
19% apres. Le rapport des intensités n’est que de 1.74 ce qui, pour un libre parcours moyen
des électrons de 94 & 700 eV (voir 2.21), équivaut encore a une couche de gadolinium

ségrégée de HA.
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Fig. 4.7 : Spectre XPS de la bande de valence d’un échantillon CoggGdyg déposé in situ

avant (a) et apres (b) bombardement a 'argon
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4.3.2 Ségrégation du gadolinium a température ambiante

La ségrégation du gadolinium pendant le dépot peut s’expliquer par la proximité des
évaporateurs qui chauffent le porte échantillon, et la lenteur du dépot (section 3.2), favori-
sant la mobilité des atomes. Néanmoins apres bombardement ionique on retrouve la com-
position nominale de ’échantillon (voir partie 4.3.1). Il a été observée que la ségrégation
du gadolinium est présente méme a température ambiante [91]. Pour le vérifier, nous avons
réalisé des mesures de photoémission sur ’échantillon CoggGdyy déposé in situ en fonc-
tion du temps, en partant d’une surface sans gadolinium ségrégé. Les spectres XPS de la
bande de valence en fonction du temps sont représentés figure 4.8. Les spectres montrent
un enrichissement de la surface en gadolinium, visible par I'augmentation de 'aire des
pics 4f, alors que la contribution des électrons 3d diminue. Le rapport d’intensité entre
le gadolinium et le cobalt permet de mesurer la composition en fonction du temps et
donc le taux ségrégation du gadolinium. La figure 4.9 représente ’épaisseur de la couche
de gadolinium ségrégée en surface en fonction du temps, comparée a I’épaisseur mesurée
apres dépot (en bleue sur la courbe). La ségrégation a toujours lieu, méme a température
ambiante, mais que la mobilité des atomes de gadolinium est tres inférieure a celle pen-
dant le dépot. Le taux de ségrégation mesuré figure 4.9 est de 0.15A par heure. Cest
suffisamment lent pour permettre de mesurer les propriétés de surface (dichroisme) des
alliages apres bombardement. La ségrégation a été confirmée par la mesure simultanée

des pics 4d du gadolinium et 3p du cobalt, qui montrent le méme comportement.

F —*—0min Gd 4f
—+—160 min ~
320 min
6000 |- —e — 480 min

Co 3d

Gd 5p

3000

XPS (Nb/sec)

35 30 25 20 15 10 5 0

Energie de liaison (eV)
Fig. 4.8 : Spectres XPS a 700 eV d’énergie de photon des états de la bande de valence en
fonction du temps pour I’échantillon C'oggGdayg.

Apres avoir vérifié la composition moyenne et 'homogénéité dans la direction perpen-

diculaire a la surface, il est 1égitime de se poser des questions quand a la structure des
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Fig. 4.9 : Epaisseur de la couche de gadolinium ségrégée en fonction du temps, a

température ambiante.

échantillons. Les études en RBS et en XPS ont montré qu’a part la couche de gadoli-
nium ségrégée, les échantillons possedent la bonne composition. Il reste a déterminer la

structure cristalline des échantillons ainsi que I’environnement chimique de chaque espece.

4.4 Détermination de la structure des échantillons
Co,Gd,_, par EXAFS.

La caractérisation des propriétés structurales des alliages Co,Gd;_, a été obtenue
par EXAFS (voir section 2.6.2). Le choix de cette technique s’est imposé naturellement
car 'EXAFS donne des informations sur la distribution locale autour d’une espece ato-
mique. Cette technique est donc bien adaptée a 1’étude des échantillons ne présentant
pas de structure cristallographique ordonnée détectable par diffraction de rayons X. De
plus, TEXAFS est une technique basée sur I’absorption des rayons X et donc capable de
différencier les éléments composants ’alliage. Les résultats présentés dans cette partie ont
été obtenus lors d’une semaine de temps de faisceau a Soleil sur la ligne SAMBA. Le
but du projet était de démontrer ’absence d’ordre a grande échelle, et de déterminer la
coordination des atomes dans 'alliage. Le point crucial était de vérifier si les échantillons
formaient des alliages ou des structures plus inhomogenes (cluster de gadolinium dans
une mer de cobalt par exemple).
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4.4.1 Laligne SAMBA

SAMBA, pour Spectroscopies Applied Materials Based Absorption, est une ligne de
rayons X dur dédiée a 'EXAFS, dont la gamme d’énergie des photons disponible, fournis
par un aimant de courbure, s’étend de 4 a 40 keV. Cet intervalle d’énergie couvre les seuils
K des métaux de transition et les seuils Ly 3 des terres rares. Le projet a été réalisé sur le
poste expérimental Surfas, deuxieme chambre expérimentale de la ligne. La particularité
de ce montage est la chambre ultravide qui permet d’étudier des films minces et la mor-
phologie des surfaces. La détection du signal peut se faire soit par détection de rendement
total d’électrons ou par fluorescence. Comme pour les mesures d’absorption sur les lignes
x-mous, la profondeur d’échappement des électrons (méme secondaires) a quelques keV
reste faible et ce mode de détection est sensible a la surface. L’objectif étant d’obtenir
une information moyenne sur I’épaisseur de 1’échantillon, la détection par fluorescence est
donc le mode de détection le plus adapté a ce projet. De plus pour une énergie de photon
supérieure a 2 KeV, le processus de désexcitation par émission de photons est plus pro-
bable (voir 2.3). La détection de la fluorescence se fait via des détecteurs semi-conducteurs

de germanium.

4.4.2 Protocole expérimental
4.4.2.1 Les échantillons

Pendant la période de faisceau, nous avons mesuré le signal EXAFS au seuil K du co-
balt et L du gadolinium de trois échantillons. Leurs caractéristiques sont rappelées dans
le tableau 4.10. Tous ces échantillons étaient recouverts d’une couche de 5 nm d’alumi-
nium. La couche de gadolinium sert de référence pour les mesures, les références du cobalt
sont prises sur une feuille de cobalt hcp mesurée précédemment sur SAMBA. Le temps
de faisceau a été mis a profit pour étudier 'influence sur la structure du dépot a basse

température.

Nom de I’échantillon x¢, Xgq Epaisseur (nm) Température du dépot (K)

RT-Co79Gdyy 0.79 0.21 10 300
LT-Co79Gdyy 0.79 0.21 10 100
Gd 0 1 10 300

Fig. 4.10 : Liste des échantillons mesurés pendant le projet EXAFS réalisé sur SAMBA.



4.4 Détermination de la structure des échantillons Co,Gd;_, par EXAFS. 107

4.4.2.2 Précisions expérimentales

La figure 4.11 représente le spectre d’absorption au seuil K du cobalt (a 7709 eV)
ainsi qu’aux seuils Ly (& 7940 eV) et Ly (a 7243 eV) du gadolinium de I’échantillon RT-
Cor9Gdsyy. L’écart en énergie des pics K du cobalt et Ly du gadolinium est trop faible pour
obtenir les oscillations EXAFS du cobalt. Par conséquent, les études du spectre d’absorp-
tion du cobalt se limiteront a la région XANES (voir section 2.6.2) car la gamme d’énergie
n’est pas suffisamment étendue pour exploiter le spectre EXAFS. Le seuil d’absorption Ls
du gadolinium est lui exploitable car la gamme d’énergie avant le seuil K est suffisamment

étendue. Les échantillons mesurés sont des films minces de 1'ordre de 10 nm d’épaisseur,

‘ 474 eV 20056V
0 ! ! :
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7200 7400 7600 7800 8000 8200
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Fig. 4.11 : Spectre EXAFS d’un échantillon Co79Gds; aux seuils L et Ly du gadolinium
et K du cobalt.

petit devant la longueur de pénétration des rayons X autour de 7 keV. Les mesures en

fluorescence nous donnent une information structurale sur la totalité de ’échantillon.

4.4.3 Résultats
4.4.3.1 XANES au seuil K du cobalt

Le seuil K du cobalt est tronqué par le seuil Ly du gadolinium, mais des informations
qualitatives peuvent tout de meéme étre extraites. La figure 4.12 représente les spectres
XANES au seuil K du cobalt pour les échantillons RT-Co79Gds;, LT-Co79Gdsa; et le film
de cobalt hep. Les figures 4.13 (a)et (b) sont des agrandissements de deux zones d’intérét
du spectre XANES : le saut correspondant au seuil d’absorption et la région juste apres
le seuil, qui est le signal XANES. Le saut est caractéristique du seuil K d’'un cobalt
métallique. Le petit décrochement encadré est présent uniquement pour un cobalt pur, et

disparait dans le cas d'un cobalt oxydé (CoO ou Co30y4) [102]. Le cobalt dans les alliages
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Fig. 4.12 : Spectres EXAFS des échantillons RT — Co79Gdy; (noire) et LT — Co79Gdyy

(rouge) comparés avec un spectre de référence de cobalt hep (verte).

a la méme signature que le cobalt pur. La petite bosse sur le spectre du cobalt hcp de
référence encadré sur la figure 4.13(b) est di & une petite composante d’oxyde de cobalt.
Cette contribution n’est pas présente dans les spectres des alliages CoGd, ce qui signifie
que l'oxyde de cobalt qui pourrait se former lors du dépot est réduit par le gadolinium [91].
L’étude du saut montre que le cobalt dans 'alliage est propre, métallique et semblable au
cobalt pur. Le régime d’oscillation des alliages est amorti beaucoup plus rapidement et son
amplitude est plus faible que dans le cas de la référence cobalt hep. L’amortissement plus

rapide des oscillations est une conséquence d’un ordre moins important dans les alliages
CoGd.

Les figures 4.14 (a) et (b) représentent le signal x(k) au seuil K du cobalt des trois
échantillons et sa transformée de Fourier. Le signal est multiplié par k, I'impulsion du
photoélectron, pour augmenter la hauteur des oscillations loin du seuil. Ces figures montrent
que les deux alliages sont identiques, donc que la croissance a basse température a peu
d’influence sur la structure. Les transformées de Fourier des signaux XANES représentées
figure 4.14(b) sont identiques aux spectres obtenus par Magnan et collaborateurs [103].
Dans ce papier, ils ont comparé les signaux EXAFS pour des échantillons de cobalt pur
cristallins et amorphes. La distribution radiale autour des atomes de cobalt pour nos
alliages est identique a celle qu’ils ont mesuré pour le cobalt amorphe. On retrouve les
meémes caractéristiques, c’est a dire une distance premier voisin plus courte et une am-
plitude plus faible ainsi que la quasi absence d’un deuxieme pic. Le traitement du signal
par le programme ARTEMIS donne comme distance premier voisin entre deux atomes
de cobalt 2.43A4 pour les alliages CoGd et 2.484 pour le cobalt hep, & comparer avec les

valeurs obtenus par Magnan et collaborateurs, respectivement 2.484 et 2.49A. Le cobalt
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Fig. 4.13 : Agrandissement des zones d’intéréts du spectre XANES au seuil K du cobalt :
le saut (a) et les oscillations apres le saut (b) pur les échantillons Co79Gday RT,
Co79Gdo LT et la référence de cobalt hep.

est principalement entouré par d’autres atomes de cobalt comme en témoigne la grande
similarité des spectres, ce qui signifie que les alliages sont riches en cobalt. Il est possible
de conclure en se référant aux données existantes que les échantillons sont amorphes. La
coordination ne peut pas étre extraite dans une gamme d’énergie aussi étroite, mais cette

information peut étre obtenue grace au signal EXAFS au seuil L3 du gadolinium.

4.4.3.2 EXAFS au seuil L3 du gadolinium

Les informations obtenues par I'étude du seuil K du cobalt sont qualitatives, mais
ont montré ’absence d’ordre a grande échelle et que le dépot a basse température n’est
pas nécessaire. Les mesures sur le seuil L3 du gadolinium vont permettre de déterminer
I'environnement chimique des atomes de gadolinium (coordination et distance interato-
mique) de maniere quantitative. La référence pour le seuil Lz a été réalisée sur un film
mince de gadolinium, déposé dans les mémes conditions que 1’échantillon RT-Co79Gda;
(voir tableau 4.10).

La figure 4.15 présente les spectres EXAFS des seuils L3 du gadolinium pour les
échantillons RT-Co79Gdsy, LT-Co79Gds; et Gd. Le cadre représente un agrandissement des
spectres. Contrairement au cobalt, I’amplitude des oscillations est a peu pres la méme pour
le film de gadolinium que pour les alliages, mais par contre on a des périodes d’oscillation
différentes, signe que I'’environnement chimique du gadolinium est différent dans les deux

types d’échantillons. Il y aussi une petite différence entre les spectres de 1’échantillon

7750
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Fig. 4.14 : Seuil d’absorption K du cobalt pour les échantillons RT-Co79Gdsy, LT-

Cor9Gda; et cobalt hep (a), ainsi que les transformées de Fourier associées

(b).
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Fig. 4.15 : Spectre EXAFS au seuil Lz des échantillon RT — C'o79Gdoy, LT — Co79Gda et
Gd.

RT-CO79GC121 et LT—CO79Gd21.

Détermination de la structure du gadolinium pur Les figures 4.16 (a) et (b) montrent
le spectre EXAFS du film de gadolinium ainsi que sa transformée de Fourier. Les courbes
rouges sont les courbes simulées en utilisant le programme ARTEMIS. Pour reproduire
au mieux les spectres il faut introduire une composante d’oxygene. Le pic & 1,84 de

la figure 4.16(b) est la signature de la liaison gadolinium oxygene. Malgré le vide de la
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chambre durant le dépot (2.107mbar), la contamination par I'oxygene est observée. Le
deuxieme pic & 3,24 sur la figure 4.16(b) correspond aux atomes de gadolinium dans
I’environnement de chaque atome de gadolinium. On ne décele aucune contribution de
I’aluminium dans le spectre EXAFS, ce qui signifie que la couche de protection déposée
est stable et n’interagit pas avec ’échantillon. La courbe simulée avec ARTEMIS donne
une coordination de 7 atomes de gadolinium et un atome d’oxygene autour de chaque
atome de gadolinium. Le nombre de plus proches voisins dans un matériau amorphe est
de I'ordre de 9 atomes [41]. Les distances mesurées sont de 1.8 A pour la liaison gadolinium
oxygene et de 3.57A pour la liaison gadolinium, contre 3.6A pour la forme cristalline du
gadolinium. En accord avec la littérature, la distance Gd-Gd est plus faible dans un
échantillon amorphe que cristallin [103]. Ces résultats indiquent que le film de gadolinium

pur déposé est amorphe.

05

—— couche de Gd (20 nm)

ion: Gd, O)

couche de Gd (20 nm) 0,06 | —— Courbe simulée

Courbe simulée (contribution: Gd, O)

0,4

KX (k)
TF (k"X (k))

Fig. 4.16 : Représentation du signal EXAFS au seuil L3 du gadolinium dans 'espace

réciproque (a) et dans l'espace réel (b) pour une cible de gadolinium pur.

Détermination de I’environnement chimique du gadolinium dans les alliages CoGd
Les figures 4.17 (a) et (b) représentent les spectres EXAFS au seuil Ly du gadolinium pour
les alliages, avec figures (c) et (d) les transformées de Fourier correspondante. Tous ces
spectres sont accompagnés des courbes simulées sous ARTEMIS. Les spectres montrent
une différence entre les deux échantillons CoGd. Les courbes simulées reproduisent les
résultats avec un accord satisfaisant. Les parametres extraits des courbes simulées sont
fournies par la figure 4.4.3.2 qui donne la distance plus proche voisin entre chaque atome

et la figure 4.4.3.2 qui donne la coordination d’un atome de gadolinium. Les distances
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mesurées entre atomes de gadolinium dans les alliages sont un peu plus grandes que dans
le cas du gadolinium pur. Comme il a été dit précédemment, la distance entre atomes
de cobalt est plus petite que dans la structure hcp du cobalt pur, du a la structure
amorphe. Les atomes d’oxygenes sont fixés autour des atomes de gadolinium. Les atomes
de gadolinium dans 'alliage déposé a température ambiante sont entourés de deux atomes
d’oxygenes dans son environnement, alors que dans 'alliage déposé a basse température il
n’y a qu'un seul atome d’oxygene autour des atomes de gadolinium. La meilleure qualité
du vide pendant le dépot a basse température peut expliquer la différence observée dans
les spectres expérimentaux. Néanmoins, les barres d’erreur sur la coordination sont tres
grandes, elles ne sont données ici qu’a titre indicatif.

En conclusion nous avons montré que les échantillons sont des alliages homogenes
et nous avons mis en évidence la structure amorphe des échantillons. Les résultats ont
montré que le dépot a basse température n’est pas nécessaire pour 1'obtention d’alliages

amorphes. Enfin, la couche d’aluminium n’a pas d’interaction avec la couche magnétique.

4.5 Stabilité thermique des échantillons Co-Gd

Les alliages CoGd déposés par co-évaporation thermique sur des substrats de silice sont
amorphes, possedent a peu pres la composition voulue et semblent homogenes en épaisseur.
Le dernier point que nous voulions éclaircir est la stabilité thermique des échantillons. Ce
point est crucial dans l'optique de réaliser des nanostructures a partir de procédés de
lithographie nécessitant parfois de chauffer I’échantillon. L’effet de température qui nous
a plus préoccupé est la stabilité de la couche de couverture sous chauffage. Les alliages
sont recouverts d’une couche d’aluminium, qui peut former des alliages avec le cobalt et
le gadolinium [104]. Encore une fois, la spectroscopie XPS s’est révélée étre la technique

la plus efficace pour étudier l'interface entre 1’alliage et la couche magnétique.

4.5.1 Observation par XPS

La figure 4.20 (a) représente les spectres de photoémission des états 2p de I'alumi-
nium et 3p du cobalt d’un alliage Co79Gds; recouvert d’aluminium en fonction de la
température. A l'origine, la couche d’aluminium était de 5 nm, mais un bombardement a
I’argon nous a permit de retirer une partie de la couche, ce qui explique que 1'on puisse
observer le pic du cobalt en photoémission. Pour une énergie de photon de 700 eV, les
électrons 3p du cobalt ont une énergie cinétique de 640 eV, soit un libre parcours moyen de
9A (figure 2.21), correspondant & une profondeur d’échappement de 27A. La couverture
d’aluminium apres bombardement est donc nécessairement inférieure a 2 nm. Avant chauf-

fage, les états 2p de I'aluminium sont scindés en deux pics, qui correspondent a 1'oxyde



4.5 Stabilité thermique des échantillons Co-Gd

113

0,5

04|

— Co,,Gd,, (dépdt 300K)
Courbe simulée (contribution: Co, Gd, O)

0,5

0,4

— Co,,Gd,, (dépdt 80K)
—— Courbe simulée (contribution: Co, Gd, O)

0,3

g g 02
= =
3 * o1}
X X
0,0
-0,1
_0’2 1 1 1 1 1 1 _0’2 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8
k (47) k (47)
(a) (b)
0.05 0,04

—Co,,Gd,, (dépot 300K)
Courbe simulée (contribution: Co, Gd, O)

— Co,,Gd,, (dépot 80K)
—— Courbe simulée (contribution: Co, Gd, O)

TF (k*x(k))
TF (k*x(k))

Fig. 4.17 : Représentation du signal EXAFS au seuil L3 du gadolinium pour les
échantillons Co79Gdo  RT (a), Co79Gdo1 LT (b) dans l'espace réciproque et

courbes simulées avec Artémis (rouges).

d’aluminium (& plus haute énergie de liaison) et a 'aluminium métallique (énergie de liai-
son plus basse). Pendant le chauffage, d’une part la composante d’aluminium métallique
diminue au profit de la composante oxydée, et d’autre part le pic des 3p du cobalt aug-
mente. Pour interpréter la diminution de la composante métallique, il suffit de savoir que
I’aluminium est tres réactif avec l'oxygene. En chauffant, le porte échantillon dégaze, ce
qui va par conséquent salir I’échantillon. La figure 4.20 (b) représente l'aire du pic 2p
de l'aluminium (composante oxydé et métallique) en fonction de la température. Jusqu’a
350°C Taire est constante ce qui signifie que le seul processus en cours est 'oxydation de

I’aluminium. Passé 350°C 'aire du pic diminue, alors que 'aire du pic de cobalt augmente.
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Distance (A) Co—Co Co—Gd Gd — Gd Gd—- 0
Co79GdyRT : | 2,43 40,05 | 2,94+0,05 | 3,64+0,05 | 2,26 £0,05
CoGdo LT = | 2,43+ 0,05 | 2,89 +0,05 | 3,59 40,05 | 2,25+ 0,05
Gd pur : 0 0 3,57+0,05 | 2,23 £ 0,05

Fig. 4.18 : Récapitulatif des distances interatomiques d’un atome de gadolinium avec ses
voisins dans les échantillons Co7gGday RT', Co79Gda LT et Gd.

Coordination | Co—Gd | Gd —Gd | Gd — O

OO79Gd21RT . 441 2+1 2+1

CO7ng21LT . 441 241 1+1

Gd pur : 0 T+1 1+1

Fig. 4.19 : Récapitulatif de la coordination d’un atome de gadolinium dans les échantillons
CO79Gd21RT, CO79Gd21LT et Gd.
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Fig. 4.20 : Spectres XPS pour plusieurs température des états 2p de 'aluminium et 3p du
cobalt d'un échantillon Coz9Gda; recouvert d’aluminium (a). Aire des états 2p

de 'aluminium en fonction de la température (b).

La diffusion de 'aluminium dans la matrice de CoGd commence a 400°C.

4.5.2 QObservation par XAS

Pour s’assurer de la diffusion de I'aluminium dans 1’échantillon CoGd, des mesures
d’absorption aux seuils Ly 3 du cobalt ont été réalisées avant et apres chauffage a 500C. Les

spectres sont montrés figures 4.21 (a) et (b). Apres chauffage, une sous structure apparait
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dans le spectre d’absorption qui correspond a I’hybridation du cobalt avec I’aluminium
[104]. Nous avons écarté I'hypothese de l'oxydation du cobalt car dans ce cas le signal
XAS au seuil Lz présenterait trois pics bien définis. La diminution du signal XPS de

XAS
XAS

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
760 770 780 790 800 810 760 770 780 790 800 810

Energie de photon (eV) Energie de photon (eV)

(a) (b)

Fig. 4.21 : Spectres XAS avant et apres un chauffage a 500C d’un échantillon Corz9Gda;
recouvert d’aluminium.

I’aluminium et 'augmentation du pic 3p du cobalt observées sur la figure 4.20 est bien

une conséquence du mélange a l'interface entre le cobalt et le gadolinium.
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4.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons effectué une calibration fine des évaporateurs grace aux
mesures RBS. Nous avons montré I’homogénéité des échantillons avec la formation d'une
monocouche de gadolinium a la surface durant le dépot. Les mesures XPS nous ont montré
que la ségrégation du gadolinium a la surface a lieu méme a température ambiante, avec
une vitesse de 0.15A/ h, ce qui est suffisamment lent pour effectuer des caractérisations
XPS et XMCD. La structure amorphe des alliages déposés a température ambiante a
été établie en EXAFS. Ces mesures ont aussi montré que le cobalt ne présente aucune
trace de contamination et que la croissance a basse température n’a pas d’influence sur la
nature amorphe des couches. On a également montré que la couche d’aluminium déposée
a température ambiante n’inter diffuse pas dans l'alliage CoGd. La stabilité de la couche
d’aluminium en fonction de la température est assurée jusqu’a 350°C, ce qui est suffisant
pour des processus de lithographie. Les échantillons que nous produisons ont les propriétés
structurales recherchées. Le prochain chapitre a pour objectif de déterminer les propriétés

magnétiques de nos alliages CoGd a température ambiante.



Chapitre 5

Optimisation des propriétés magnétiques
d’échantillons CoGd
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5.1 Introduction

Au chapitre 4, nous avons caractérisé les propriétés structurales, la composition ainsi
que I’homogénéité des échantillons. L’objet de ce chapitre est de détailler les propriétés
magnétiques a température ambiante des alliages CoGd en couches minces. La premiere
partie concernera les mesures d’anisotropie magnétique par effet Kerr, la deuxiéme partie
traitera de I'intérét de la couche de protection et dans la troisieme partie I'effet de 'oxygene
sur les propriétés magnétiques sera discuté. Nous montrerons tout au long de ce chapitre
comment |’'utilisation de techniques expérimentales complémentaires permet d’approfondir

notre connaissance de ces alliages.

5.2 Anisotropie magnétique des alliages Co,Gd;_,

déposés par co-évaporation thermique

La magnétométrie Kerr permet d’obtenir des informations sur les propriétés magnétiques
macroscopiques des alliages CoGd telles que le champ coercitif H., le champ de saturation
Hs, les constantes d’anisotropies K; ainsi que 'aimantation a rémanence M,q,,. Ces gran-
deurs sont essentielles pour les expériences synchrotron telles que le dichroisme magnétique
circulaire en photoémission et en absorption, car le champ magnétique disponible dans
la chambre d’analyse de la ligne TEMPO est limité et sa direction est fixe par rapport a
I’échantillon. La figure 5.1 décrit la norme choisie pour les angles, avec 8 'angle que fait
I’aimantation par rapport a la normale au plan et ¢ I'angle par rapport a la longueur de

I’échantillon.

0
v
/[

X

Fig. 5.1 : Définition des angles par rapport a la géométrie des échantillons.

5.2.1 Détermination des axes de facile aimantation

Les différentes configurations de mesure en magnétométrie Kerr permettent de déterminer

l'orientation du moment magnétique et les directions privilégiées (voir 2.4). Dans les al-
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liages CoGd, pour les longueurs d’onde utilisées (autour de 800 nm), la rotation de la
polarisation est principalement due au moment magnétique du cobalt [105]. Dans ces
conditions, la mesure de cycles d’hystérésis en configuration polaire et planaire permet de
déterminer 'orientation du sous réseau de cobalt. L’angle entre le sous réseau de cobalt et
de gadolinium est de 180" donc les mesures Kerr suffisent pour déterminer I'orientation des
deux sous réseaux. Pour un échantillon de composition Co79Gdsy; couvert par une couche
de 5 nm d’aluminium, la figure 5.2 représente les cycles d’hystérésis en configuration po-
laire (a) et planaire (b). Dans la configuration planaire, le champ est appliqué suivant
I'angle ¢ = 0 et 'angle ¢ =90°. Dans la configuration polaire, le cycle est fermé, avec
un champ de saturation de 'ordre de 9 kOe. Ce comportement est caractéristique d’une
direction de difficile d’aimantation. Le champ magnétique pour sortir 'aimantation hors
du plan de la couche est important et sitot le champ coupé, 'aimantation retombe dans le
plan. Le cycle d’hystérésis en configuration planaire pour ’angle ¢ =0"est carré avec une
aimantation a rémanence de 100% et un champ coercitif tres faible, de I'ordre de 16 Oe.
Dans la direction ¢ =90°1e cycle est fermé avec un champ de saturation de 1'ordre de 200
Oe. L’existence d’'une anisotropie uni-axiale dans le plan pour des échantillons déposés
par co-évaporation a déja été observée [46], et interprétée comme une conséquence de la
géométrie des évaporateurs [106]. Pour s’assurer que cette anisotropie est liée aux condi-
tions de dépot et non a une simple anisotropie de forme, des mesures d’anisotropie ont
été menées sur des échantillons dont les substrats ont été montés parallelement et perpen-
diculairement au plan d’évaporation durant le dépot. Une inversion de 90°des substrats
d’un dépot a l'autre entraine une rotation de 90°de 'axe de facile aimantation. L’axe de
facile aimantation est toujours perpendiculaire au plan d’évaporation. Dans le chapitre 1,
il a été vu que cette anisotropie est attribué au phénomene d’ombrage des flux de vapeur
[99].

La forme du cycle de la figure 5.2(b) est caractéristique d’un retournement d’aiman-
tation par nucléation puis propagation de paroi, avec un champ de propagation faible et

homogene a 1’échelle de la zone sondée.

5.2.2 Visualisation des domaines par Microscopie PEEM

Des images PEEM au seuil L3 du cobalt ont été obtenues sur ’échantillon dont les
cycles d’hystérésis mesurés en MOKE sont présentés figure 5.2. Les images ont été acquises
pour des angles ¢ de 0°(a), 45°(b) et 90°(c) entre le vecteur d’onde des photons et la direc-
tion de facile aimantation, apres désaimantation de 1’échantillon. Elles sont représentées
figure 5.3. Quand le vecteur d’onde des photons est dans ’axe de facile aimantation, des
domaines magnétiques tres contrastés apparaissent, qui sont moins contrastés a 45°et qui

disparaissent totalement a 90°. La perte de contraste est particulierement visible dans la
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Fig. 5.2 : Cycles d’hystérésis d’un échantillon Coz9Gds; en configuration polaire (a) et

longitudinale (b). Dans la configuration longitudinale, les spectres correspondent

a un angle p = 0" (noire) et ¢ = 90°

zone encerclée de rouge. Le champ de vue des images est de 50um, ce qui signifie que

les domaines ont une taille de 'ordre de 20um, orienté suivant I’axe de facile aimanta-

tion qui est schématisé par une double fleche noire sur la figure. Les mesures PEEM ont

(a: =0°)

Fig. 5.3 : Images PEEM au seuil L3 du cobalt pour ¢ = 0° (a), ¢ = 45" (b) et ¢ = 90° (c).
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été effectués par J.Y. Chauleau, A. Thiaville, S. Rohart et R. Belkhou au SLS sur la

ligne SIM [107]. Le dépouillement de toutes les données n’est pas encore achevé, et seule



5.3 Propriétés magnétiques vs couche de couverture 121

I’évolution du contraste magnétique en fonction de ’angle est présentée. L’échantillon me-
suré présente des défauts qui complique I'interprétation des images et expliquent la faible
valeur du champ coercitif. En effet, on peut imaginer qu’'un grand nombre de centres de

nucléation induisent un renversement pour une faible valeur de champ magnétique.

5.2.3 Détermination des constantes d’anisotropies

La constante d’anisotropie représente I’énergie que cotite la modification de 'orienta-
tion de 'aimantation d’une direction facile a une direction difficile. D’apres le paragraphe
1.3, ’énergie d’un systeme possédant une direction difficile hors du plan et un axe pri-
vilégié dans le plan peut se mettre sous la forme de I'équation 5.1. K est la constante
d’anisotropie planaire, # est I'angle entre 'aimantation et la normale au plan et ¢ est

I’angle entre ’aimantation et la direction de facile aimantation dans le plan.
E(0,¢) = —2rM?sin* 0 + K sin® §sin® (5.1)

Des calculs de champ moyen réalisés par Hansen [105] ont données une valeur de My de
l'ordre de 200emu/cm?® & 300K pour des compositions de I'ordre CogyGdag. Si on uti-
lise cette valeur pour l'aimantation a saturation et le champ magnétique pour saturer
I'aimantation hors du plan Hx mesuré par effet Kerr (6 kOe), on obtient une constante
d’anisotropie K= $Hg.My = —6 x 10%rg/cm?. Cette valeur est semblable & la valeur
K= —6 x 10%erg/cm? mesurée par Taylor et collaborateurs pour un échantillon CogyGdag
[46].

Les mesures de magnétométrie Kerr ont montré que le champ coercitif est inférieur a
50 Oe et que l'axe de facile aimantation est dans le plan, orienté suivant la longueur de
I’échantillon. L’aimantation & rémanence est de 100% suivant I’axe de facile aimantation.
Les échantillons sont montés dans la chambre d’analyse de facon a ce que I'axe de facile

aimantation soit aligné avec la direction du champ magnétique de la bobine.

5.3 Influence de la couche de couverture (ou de son
absence) sur les propriétés magnétiques
d’échantillon Co,Gd,_,.

Dans la perspective d’applications technologiques et de réalisation de dispositifs magnétiques
la protection des couches est de grande importance. Dans la suite, je comparerai les pro-
priétés magnétiques de deux types d’échantillons : a) CozgGdsy couvert par une couche

d’or, b) Cog;Gd;3 sans couverture. Les deux types d’échantillons ont été déposés dans la
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chambre de croissance dédiée puis transférés en passant par l'air vers la chambre d’ana-
lyse de TEMPO. Les propriétés magnétiques ont été sondées en utilisant le dichroisme
magnétique circulaire des rayons X. L’objectif essentiel est d’évaluer l'influence d’une

couche de couverture.

5.3.1 Coy)Gd;) déposé ex-situ couvert par une couche d’or
5.3.1.1 Profondeur d’échantillon sondée

L’échantillon mesuré est un film d’alliages Co7oGdsy recouvert par 6 nm d’or. Apres
introduction dans la chambre de préparation, il est bombardé a ’argon pour retirer la
contamination de surface et retirer une partie de la couche d’or. La figure 5.4 représente le
spectre XPS de I’échantillon apres bombardement. La mesure d’un signal en photoémission
des états 3p du cobalt et 4d du gadolinium a 700 eV d’énergie de photon signifie que la
couche d’or résiduelle n’excede pas 3 nm. Malgré la présence de cette couche d’or, on peut

espérer sonder plusieurs nm en XMCD avec une détection en rendement total d’électrons.

Epy=700eV
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Fig. 5.4 : Spectre XPS de I’échantillon Co7oGdsy apres bombardement ionique.

5.3.1.2 Propriétés magnétiques

Les spectres d’absorption aux seuils Ly 3 du cobalt et M, 5 du gadolinium ainsi que les
spectres XMCD sont représentés figure 5.5. Les spectres XMCD présentés ont été corrigés
des effets de saturation et d’angle. En effet, la longueur de pénétration des rayons X au
seuils M du gadolinium est de 624 pour un libre parcours moyen des électrons de 454 ce
qui d’apres la relation 2.8 entraine une correction de 50% du signal XMCD [108]. Le signal
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d’absorption au seuil M5 du gadolinium est donc sensible a la surface de ’échantillon, la
couche d’or de protection contribuant a I'atténuation du signal. Le signal magnétique du
gadolinium mesuré en XMCD n’est représentatif que des 2 nm supérieurs de la couche.
Dans le cas du cobalt, la longueur de pénétration des rayons X au seuil Lz est de 20
nm et de 30 nm au seuil Ly pour une profondeur d’échappement de 2.5nm. Les effets de
saturations sont du méme ordre de grandeur que dans le cas du fer (section 2.3) [75].

Le spectre d’absorption aux seuils Ly 3 du cobalt ne montre aucun signe d’hybridation
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Fig. 5.5 : Spectres XAS aux seuils Lo 3 du cobalt (a) et aux seuils My 5 du gadolinium (b)
et signal XMCD correspondant de I’échantillon C'o7gGdszg couvert d’or. Seuls les
spectres XMCD sont représentés en tenant compte de la correction de I'angle et
la saturation.

du cobalt avec 'or ni d’oxydation du cobalt. La couche de protection est efficace dans
la protection de I’échantillon. L’or a pour effet de donner une contribution énorme au
fond des signaux d’absorption et de réduire le rapport signal sur bruit. Le signe du signal
XMCD montre que le cobalt est couplé parallelement au champ magnétique ce qui signifie
que la température de compensation, si elle existe est inférieure a la température ambiante
ce qui est en contradiction avec la littérature pour cette composition [48]. La différence

d’absorption au seuil L3 du cobalt de 1’échantillon couvert par de 'or atteint 25%.
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5.3.2 Coy;Gd;3 déposées ex situ sans couche de protection
5.3.2.1 Propreté de I’échantillon en profondeur

Une étude similaire a été effectuée sur un échantillon non couvert, déposé dans la
chambre de croissance sous un vide inférieur & 2.107“mbar. Apres croissance, 1’échantillon
a été transféré vers la chambre d’analyse de la ligne TEMPO. Avant les mesures, I’échantillon
a été bombardé a I’argon pour retirer la contamination (carbone et oxygene) induite par le
passage a lair. Le spectre XPS de I’échantillon apres bombardement est représenté figure
5.6. La composition déterminée & partir de ce spectre est de 87% de cobalt et 13% de
gadolinium. Malgré I’absence de couche de couverture, I’échantillon est d’une grande pro-

preté, comme en témoigne la tres faible contribution du signal 1s de 'oxygene. L’absence
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Fig. 5.6 : Spectre XPS de I’échantillon Cog;Gd;3 pour une énergie de photon de 700 eV.

de couche de couverture ainsi que la pureté de 1’échantillon vont permettre de déterminer

par XMCD les valeurs de moments magnétiques.

5.3.2.2 Propriétés magnétiques

Les spectres d’absorption et de dichroisme, apres bombardement, aux seuils Ly 3 du co-
balt et aux seuils My 5 du gadolinium sont représentés figure 5.7. Les spectres XMCD sont
corrigés par I'angle d’incidence et par les effets de saturation (section 2.3). La différence
XMCD aux seuils Lz du cobalt est de 60% au lieu de 25% pour ’échantillon couvert par
une couche d’or. La différence est de 51% au seuil M5 du gadolinium, bien supérieures

aux valeurs obtenues pour 1’échantillon couvert d’or.
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Fig. 5.7 : Spectres XAS aux seuils Ly 3 du cobalt (a) et aux seuils M, 5 du gadolinium (b)
et signal XMCD correspondant de I’échantillon Cog7Gd;3.

5.3.3 Moment magnétique des atomes de cobalt et de gadolinium
5.3.3.1 Moment magnétique du cobalt

Le signal aux seuils Ly 3 du cobalt de I’échantillon Cog;Gd;3 apres correction des effets
de saturation (voir 2.3) est comparable au signal obtenu par Chen et collaborateurs sur
un échantillon de cobalt pur mesuré par transmission [75]. Les spectres d’absorption sont
comparés figure 5.8. En applicant les regles de somme, il est possible de déterminer les
valeurs de moments magnétiques orbitaux et de spin. Les résultats sont récapitulés dans le
tableau 5.9. Le moment magnétique total obtenu par les régles de somme est de 0.75up /ny,
pour I’échantillon Cog;Gdy3, comme dans le cas du cobalt massif. Dans un alliage propre
le moment magnétique du cobalt est la méme du cobalt massif. Pour I’échantillon couvert
d’or, la différence est de 25%, c’est a dire que Paimantation résultante est plus faible
que dans ’échantillon non couvert. La contamination, méme si elle n’est pas visible sur
les spectres d’absorption, a comme effet de réduire 'aimantation moyenne des atomes de
cobalt.

5.3.3.2 Moment magnétique du gadolinium

Le gadolinium, a température nulle a un moment orbital nul et un moment magnétique
de spin de 7up par atome. Le signal XAS isotrope ainsi que le signal XMCD correspondant

ont été calculés [109]. Les calculs donnant une différence de 52.5% au seuil M5 du gadoli-
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Fig. 5.8 : Spectre XAS de I’échantillon Cog;Gd;3 pour deux polarisations et spectres XAS

obtenus par Chen et al. [75] pour du cobalt pur en transmission.
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Fig. 5.9 : Comparaison du moment magnétique orbital et de spin pour un atome de cobalt

de I’échantillon Cog;Gd;3 comparé au cobalt pur.

nium. Le spectre aux seuils My 5 représenté figure 5.7(b) montre un signal de 51% au seuil
Mj5 de I’échantillon Cog;Gdi3. La comparaison entre les spectres d’absorptions isotropes,
mesuré pour I’échantillon Cog;Gd;3 et calculé pour le gadolinium pur a 2K, est représentée
figure 5.10(a). Les signaux XMCD sont quant a eux comparés figure 5.10(b). L’amplitude
du signal XMCD mesurée sur 1’échantillon Cog;Gd;3 doit étre multiplié par un facteur 1.03
pour se superposer avec le spectre calculé, correspondant a un moment 7ug. Dans notre
cas, le moment magnétique du gadolinium est donc de 6.8up. Un résultat similaire pour
le moment magnétique du gadolinium a été observé dans I'alliage GdNiy [110], également
par XMCD aux seuils My 5. Un calcul de champ moyen pour un échantillon Cog;Gdi3
(exposé plus en détails dans le chapitre 6), donne un moment de 6.48u5. Pour expliquer
la différence entre le calcul de champ moyen et le résultat expérimental, il faut rappeler

que les profondeurs de pénétration des électrons ou des rayons X ne sont pas connues
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de maniere absolue. En changeant la valeur de profondeur d’échappement des électrons
de 45 A 4 40 A dans le calcul des effets de saturation permet de retrouver une valeur de
6.48up. Néanmoins, toutes ces mesures indiques que le moment magnétique d’un atome de
gadolinium dans 'alliage est proche (mais légerement inférieur) au moment magnétique

du gadolinium a 2K.
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Fig. 5.10 : Spectres XAS (a) et XMCD (b) de I’échantillon Cog;Gdy3 pour deux polarisa-
tions et spectres XMCD simulé pour du gadolinium pur a 2K [109].

Dans un alliage Co,Gd;_, sans contamination le moment magnétique d’un atome
de gadolinium est proche du moment magnétique d’un atome de gadolinium isolé a
température nulle et le moment magnétique du cobalt est identique a celui du cobalt
massif. L’ordre magnétique dans les métaux de terres rares est assuré par un couplage
de type RKKY, véhiculé par les électrons 5d et 6s. L’ajout de cobalt, en nombre majori-
taire renforce le couplage entre les électrons 4f du gadolinium qui conserve un moment a
température ambiante. Ce résultat explique aussi pourquoi il n’existe qu'une température
de Curie pour les deux matériaux dans les alliages. On remarque au passage qu’aucune
signature du couplage entre le cobalt et le gadolinium n’est visible dans la forme des
spectres (voir figures 5.8 et 5.10(a)) [28].
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5.4 Effet de I'oxygene sur les propriétés magnétiques
d’échantillon Co,Gd;_,.

5.4.1 L’oxygene dans les alliages Co-Gd

Un film d’alliage de composition CogyGdayg a été déposé dans la chambre de préparation
de la ligne TEMPO, dans un vide de 5.107'%mbar, puis transféré vers la chambre d’analyse,
dont le vide est inférieur 2.107*mbar. L’échantillon a été bombardé & I’argon pour retirer
la couche ségrégée (section 4.3) ainsi que la contamination induite par le transfert vers la
chambre d’analyse. Le spectre de I’échantillon apres bombardement est représenté figure
5.11. Malgré le dépot in situ, le spectre montre une contribution de l'oxygene supérieure
a celle de ’échantillon Cog;Gdy3 décrit au paragraphe précédent. Cette différence est due
au vide dans la chambre pendant le dépot, et montre que la quantité d’oxygene implantée

dans le volume de l'alliage ne dépend pas de la présence de couverture.
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Fig. 5.11 : Spectre XPS a 700 eV d’énergie de photon de I’échantillon CogyGdayg.

L’oxygene joue un role essentiel sur les propriétés magnétiques des alliages CoGd. Si
il est évident au vu des résultats précédents que l'oxygene est introduit dans 1’échantillon
au cours du dépot, il reste a savoir ou il se fixe dans 1’échantillon. Pour répondre a cette
question, un échantillon de 2 nm d’épaisseur et riche en cobalt (90%) a été déposé in situ.
La figure 5.12 représente les spectres XPS a 760 eV d’énergie de photons avant et apres
bombardement a I’argon. Apres bombardement a ’argon, une grande partie du gadolinium
a disparu, tout comme la contribution de 'oxygene. Cela signifie que 'oxygene se fixe au
gadolinium durant le dépot. Le vide durant le dépot détermine la propreté de 1’échantillon

en volume. Une fois retirée la couche de couverture ou les couches contaminées de surface,
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Fig. 5.12 : Spectres XPS de I’échantillon CogyGd;y pour une énergie de photon de 760 eV

avant (a) et apres (b) apres bombardement a I’argon.

il est possible de mesurer des signaux magnétiques importants. Pourtant la réactivité du
gadolinium avec l'oxygene est importante. La surface découverte va réagir avec I'oxygene
environnant. La section suivante propose une étude de la cinétique de réaction de I'oxygene

avec les atomes de gadolinium a la surface.

5.4.2 Cinétique du processus d’oxydation

Pour mesurer les effets de la contamination sur les propriétés magnétiques, on a suivi
I'évolution du signal de dichroisme en photoémission (MCD, voir section 2.5.6) a 400
et 700eV d’énergie de photons en fonction du temps. Les mesures ont été effectuées sur
I’échantillon CoggGdyg déposé in situ puis bombardé a I'argon. Le vide dans la chambre
d’analyse de la ligne est inférieur a 2.10~'°mbar, mais pendant la mesure, 1’échantillon
fait face au détecteur de photoélectrons dont le vide est de 'ordre de 1.10 mbar.

Les figures 5.4.2 (a), (b) et (c) représentent les spectres XPS et MCDAD des états 4d
du gadolinium, 3p du cobalt et la bande de valence juste apres bombardement a I'argon.
Ces spectres seront pris comme référence. Les spectres de photoémission sont mesurés a
700 eV, énergie choisie pour maximiser a la fois le flux de photons, la résolution, la section
efficace de photoionisation et le libre parcours moyen des électrons (voir 2.5). L’énergie
de liaison des états 1s de 'oxygene de 541 eV est donc accessible a 700eV. La surface de
I’échantillon est suffisamment propre pour mesurer un dichroisme en photoémission pour

tous les états de cur représentés. Pour les états 4d (respectivement 4f) du gadolinium le
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pourcentage d’asymétrie (formule 2.5.6.2) est de 20% respectivement 12%. L’asymétrie

du cobalt est de 8% pour les états 3p du cobalt.

~ | N
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Fig. 5.13 : Spectres XPS et MCD pour un échantillon CogyGdyg déposé in-situ apres bom-

bardement a ’argon.

A titre d’illustration, I’évolution des spectres MCDAD mesurés pendant toute une nuit
pour une énergie de photons de 700eV est représentée figure 5.14. Le signal magnétique des
états 3p du cobalt reste constant en fonction du temps, alors que le dichroisme des états 4d
du gadolinium diminue en fonction du temps, jusqu’a atteindre une saturation apres 400
minutes. Le signal magnétique du cobalt n’est pas affecté par la contamination, seul celui
du gadolinium diminue. La figure 5.15(a) représente I’évolution de I’asymétrie en fonction
du temps, normalisée par l'asymétrie a t=0min pour les deux énergies de photons. Pour
une énergie de 400 eV, la profondeur d’échappement des électrons est plus faible qu’a
700 eV, ce qui explique que 'on ne note pas la saturation observée a 700 eV. Cet effet de
saturation est attribué a la passivation de la surface de I’échantillon. L’oxygene s’introduit
dans 1’échantillon jusqu’a une certaine profondeur, oxyde le gadolinium et 1’échantillon
se stabilise. Ces mesures suffisent pour estimer ’épaisseur de passivation de 1’échantillon.
La figure 5.15(b) donne I’épaisseur de la couche oxydée en fonction du temps, extraite
des mesures de la figure 5.15(a). La passivation est effective deés que les 8 premiers A sont

oxydés.
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5.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons déterminé les propriétés magnétiques de films minces
d’alliages CoGd amorphes déposés par co-évaporation thermique sous ultravide. Les films
sont caractérisés par une anisotropie uni-axiale dans le plan, avec un champ coercitif tres
faible dans la direction de facile aimantation ainsi qu’une aimantation a rémanence égale a
I’aimantation a saturation. Nous avons également vu que les propriétés magnétiques de vo-
lume sont déterminées par le vide durant le dépot, et que la contamination de I’échantillon
se limite & sa surface. Dans un vide de I'ordre de 1079, la surface de 1’échantillon s’oxyde
sur 8 A, puis se passive. Par conséquent, le dépot d’une couche de couverture n’est pas
essentiel a condition d’étudier des échantillons tres épais par rapport a 1’épaisseur de pas-
sivation ou a éliminer la couche d’oxyde avant les mesures. Nous avons vu que la couche
de couverture est plutot une contrainte dans le cas de mesures d’absorption. Les spectres
XMCD ont montré que le moment magnétique des atomes de cobalt dans I’alliage est égal
au moment du cobalt massif. Le moment magnétique des atomes de gadolinium est proche
du moment du gadolinium a OK. Dans la suite, les mesures des proprié¢tés magnétiques en
fonction de la température d’'un échantillon présentant un gradient de composition vont

étre exposées.
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6.1 Introduction

Un des objectifs de cette these est de produire des échantillons CoGd avec une température
de compensation magnétique proche de la température ambiante, dans le but de mesurer
les propriétés dynamiques de l'aimantation des sous réseaux autour de la température
de compensation. Ce chapitre regroupe l’ensemble des mesures de magnétométrie Kerr,
d’absorption (XAS) et de dichroisme magnétique (XMCD) réalisées sur un échantillon
présentant un gradient latéral de composition. La premiere partie concerne les mesures
réalisées a température ambiante visant a mettre en évidence la compensation et la
deuxieme concerne 1’étude en fonction de la température par XMCD des propriétés

magnétiques ainsi qu’une confrontation avec les courbes calculées en champ moyen.

6.2 Mise en évidence de la compensation magnétique a

température ambiante

6.2.1 Observation de la compensation par magnétométrie Kerr

La magnétométrie Kerr sonde les propriétés magnétiques du réseau de cobalt sur toute
I'épaisseur du film (voir section 2.4). L’aimantation mesurée est celle du volume équivalent
au produit de I’épaisseur par la surface du faisceau. Les figures 6.1(b,c,d) présentent trois
cycles d’hystérésis obtenus par magnétométrie Kerr en configuration longitudinale (voir
section 3.3) pour trois positions distinctes d'un film de composition théorique CozgGday
recouvert par 5 nm d’aluminium. La rotation Kerr a saturation des cycles d’hystérésis est
différente d’une position a l'autre. Le cycle de la figure 6.1(b) montre que le sous réseau de
cobalt est orienté dans le sens du champ magnétique, avec un champ coercitif de 'ordre de
150 Oe. Ce comportement est attendu pour un échantillon de composition Co79Gds, dont
la température de compensation est inférieure a la température ambiante. Le cycle de la
figure 6.1(d) obtenu sur une petite partie de I’échantillon est inversé ce qui est la signature
d’un réseau magnétique du cobalt orienté dans le sens inverse du champ magnétique a
saturation. Le champ coercitif est du méme ordre de grandeur que pour le premier cycle.
Cette partie de I’échantillon semble donc pilotée magnétiquement par les moments du
gadolinium, avec une température de compensation supérieure a la température ambiante.
Le cycle de la figure 6.1(c) a une forme beaucoup plus exotique, mais d'un aspect plus
proche du cycle de la figure 6.1(d). Il semble résulter d’une combinaison de deux cycles
inversés et de champ coercitifs différents.

Si la compensation magnétique permet d’expliquer I'inversion du cycle d’hystérésis,

il est nécessaire de s’attarder sur la différence d’amplitude des cycles. Pour cela, notons
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Fig. 6.1 : Schéma représentant le réseau magnétique du cobalt (a). Les cercles colorés
représentent la position du faisceau laser lors de la mesure des cycles d’hystérésis
LMOKE donnés en bas de la figure & T=300K (b,c,d).

que : i) au passage de la température de compensation l'orientation des sous réseaux est
inversée et une divergence du champ coercitif est attendue [14] et ii) le faisceau laser fait
quelques centaines de microns sur I’échantillon. La partie de I’échantillon ot ’aimantation
est pilotée par le gadolinium a une taille analogue a celle du faisceau. Le schéma de la figure
6.1(a) représente schématiquement le sous réseau magnétique du cobalt en fonction de la
position sur I’échantillon, avec la zone de transition (la paroi) entre les deux orientations.
Les cercles colorés représentent la tache du laser correspondant aux cycles représentés. On
peut, grace a ce schéma proposer une interprétation a ’amplitude des spectres : le cycle
de la figure 6.1(b) est mesuré dans une zone d’aimantation uniforme, le cycle de la figure
6.1(d) sur une zone a cheval entre une aimantation uniforme et opposée a la premiere et

la paroi alors que le cycle de la figure 6.1(c) est mesuré sur la paroi.



136 Chapitre 6. Propriétés magnétiques vs. température

6.2.2 Confirmation par XMCD

Des mesures de dichroisme magnétique circulaire (XMCD) ont été réalisées sur le méme
échantillon (section 2.3). Les spectres d’absorption et de dichroisme aux seuils Ly 3 du
cobalt et My 5 du gadolinium pour les deux zones de ’échantillon correspondant aux cycles
des figures 6.1(b) et (d) sont présentés figure 6.2.2. L’inversion de signe des spectres XMCD
visible sur les spectres du cobalt et du gadolinium renforce I'hypothese de I'existence d'une
zone intermédiaire présentant une température de compensation proche de la température
ambiante dans cet échantillon. Une remarque essentielle concerne la faiblesse du signal
XMCD du gadolinium dans les deux régions de ’échantillon. La cause de cette faiblesse
a été attribuée a la couche de couverture (ici de l'aluminium, section 5.3) ainsi qu’a
'existence d’une couche de gadolinium ségrégée (section 4.3) qui absorbent la plus grande
partie des rayons X au seuil Mj. Le signal mesuré n’est donc pas strictement celui du
gadolinium dans le volume de I’échantillon. Ses différentes sources seront rediscutées plus
tard dans ce chapitre.

Pour se convaincre que 'inversion des signaux XMCD est liée a la composition et qu’il
existe une région de I’échantillon qui présente une température de compensation proche
de la température ambiante dans cette couche, nous avons réalisé des mesures XMCD en
fonction de la température, de 80 a 293K. La ligne de lumiere TEMPO est équipée d'un
cryostat permettant de descendre jusqu’a 48K (voir 3.4). Dans la section suivante, toutes
les propriétés magnétiques de I’échantillon seront étudiées en fonction de la température,
de 80 a 293K.

6.3 Evolution des signaux magnétiques en fonction de

la température

6.3.1 Préambule : le moment magnétique des atomes de cobalt et

de gadolinium en champ moyen

J’ai réalisé un programme de calcul en champ moyen pour simuler 1’évolution des
moments magnétiques du cobalt et du gadolinium dans des alliages CoGd en fonction
de la température. La procédure employée ainsi que les parametres utilisés sont tirés des
travaux de Hansen [105]. La figure 6.3 représente I'aimantation a saturation en fonction
de la composition en cobalt d'un alliage CoGd, obtenue grace a des calculs de champ
moyen. Dans les calculs, jai fixé la valeur de la constante d’échange entre les atomes de
cobalt et de gadolinium & 20x 10~ *erg au lieu de 22x 10~ erg dans le cas de Hansen, ce qui

permet d’obtenir une compensation magnétique a température ambiante pour x¢, = 0.78,
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Fig. 6.2 : Spectres d’absorption et de dichroisme aux seuils Ly 3 du cobalt (a,c) et Mys
(b,d) du gadolinium en deux points correspondant aux régions pour lesquelles les cycles
des figures 6.1(b) et (d) ont été mesurés.
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Fig. 6.3 : Moment magnétique a saturation a T = 295 K en fonction de la composition en

cobalt. L’unité SI est choisie pour simplifier la comparaison avec la littérature.

compatible avec les résultats expérimentaux de Taylor et Gangulee [46]. La figure 6.4
montre le comportement du moment magnétique du cobalt et du gadolinium pour un
échantillon de composition Co79Gds;. Le moment magnétique du cobalt n’évolue pas avec
la température, et est égal au moment a T=0 K. Le moment du gadolinium diminue
avec la température. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats expérimentaux
de la section 5.2. J’ai également calculé 1’évolution de l'aimantation a saturation pour
des échantillons de compositions voisines : Cog;Gdyg, CogoGdag et CorgGdyy (voir figure
6.5). Ces résultats montrent que la température de compensation est tres dépendante de
la composition de 'alliage. En effet, un écart de 1% en composition conduit a un écart
de l'ordre de 70K sur la température de compensation magnétique. De plus, I'évolution
des moments magnétiques est assez douce jusqu’a 300K. Ces calculs reproduisent bien
les comportements des sous réseaux [31, 105] et vont nous servir de base pour analyser

les propriétés magnétiques de nos alliages en fonction de la température mesurées par
XMCD.

6.3.2 Visualisation des domaines par XMCD

A température ambiante, I’échantillon présente deux zones d’aimantations opposées.
Nous avons postulé I'existence d’'une frontiere entre ces deux zones, appelée paroi de com-
pensation [30]. Pour imager ces domaines et la frontiere entre eux, la technique envisagée
est la cartographie par XMCD au seuil L3 du cobalt. La taille du faisceau sur TEMPO

est de 100um ce qui limite notre résolution. Le porte échantillon est monté sur un ma-
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Fig. 6.4 : Moments magnétiques des atomes de cobalt (noir) et de gadolinium (rouge) en
fonction de la température, calculés en champ moyen, pour un échantillon de

composition CozqGdo;.
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Fig. 6.5 : Aimantation a saturation en fonction de la température calculée en champ moyen

pour des échantillons de compositions Cog;Gdig, CogoGdag et CorgGda;.
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nipulateur dont les déplacements sont controlés avec une résolution de 20 microns. La
cartographie réalisée a 80K est représentée figure 6.6, sur une portion de 4 par 5 mm,
avec des pas de 100um. A chaque point, le photocourant est mesuré a rémanence apres
saturation sous champ, pour une lumiére polarisée circulairement a gauche (u_) et a droite
(p4). La cartographie représente la différence sur la somme des deux grandeurs mesurées.
Le choix de travailler au seuil Lz du cobalt est justifié par le fait qu’il offre le meilleur

contraste magnétique. Cette cartographie magnétique montre clairement 'existence de

Z position (mm)
-355 -354

X Position (mm)

Fig. 6.6 : Cartographie XMCD au seuil Lz du cobalt d'un échantillon présentant un gra-

dient latéral de composition a T=80K.

deux régions distinctes, séparées par une paroi de I'ordre de 100um. La premiere région,
en noir sur la figure, représente la partie de I’échantillon dont I’aimantation du cobalt se
couple parallelement au champ magnétique. Dans cette partie, la température de com-
pensation, si elle existe, est inférieure a 80K, ce qui d’apres les calculs de champ moyen
correspond & une composition en cobalt supérieure a 81% [105]. Dans la région blanche,
I’aimantation du cobalt est couplée antiferromagnétiquement au champ magnétique. Dans
cette partie de I’échantillon, la température de compensation est supérieure a 80K. Pour
étudier les propriétés magnétiques en fonction de la température, deux points, nommés

P et Pg sur la figure 6.6 sont choisis dans chacun des deux domaines magnétiques.

6.3.3 Comportement des sous réseaux magnétiques en fonction de
la température

Descente rapide en température La mesure du signal XMCD au seuil Lz du cobalt au

point Py en fonction de la température est donnée figure 6.7. En baissant la température
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de 290 a 80K, il apparait un changement de signe du signal XMCD pour une température
de 119K. Ce phénomene est parfaitement reproductible et compatible avec les résultats
obtenus par la cartographie. L’inversion du signe est par conséquent liée a la traversée
de la température de compensation. La détermination de celle-ci n’est pas exacte car la
descente en température est tres rapide, et la diode qui mesure la température est un peu
éloignée de I’échantillon. La thermalisation de I’échantillon n’a pas le temps de se faire,

ce qui signifie que la température de compensation réelle est supérieure a 119K.
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Fig. 6.7 : Signal XMCD en fonction de la température au point Pg de I’échantillon pour
une énergie de photon de 778eV (Co Lj).

Montée lente en température En partant de T=80K, les propriétés magnétiques de
I'échantillon ont été mesurées en XMCD aux seuils Ly 3 du cobalt et Mys du gadoli-
nium, pour plusieurs températures jusqu’a 290K. Pour réaliser des mesures quantitatives,
il est nécessaire d’attendre que 1’échantillon se thermalise. C’est pourquoi nous avons
sélectionné 6 températures caractéristiques. Les spectres XMCD pour une température
de 80K et 290K sont présentés figures 6.8 et 6.9, pour les positions P, et Pg. Les effets
de saturation et I'angle de mesure n’ont pas été corrigés pour ces figures. Au point Py,
les spectres ne montrent aucun changement de signe et 'amplitude des signaux est a peu
pres constante entre 80 et 290K. Au point Py, un changement de signe est visible entre
les deux températures, avec une amplitude constante pour le cobalt, mais une différence
importante pour le gadolinium. En effet, le signal XMCD au seuil M5 a T=80K est 3 fois
plus important que le signal a T=290K. Pour les deux positions, le signal du gadolinium
est tres faible, et toujours couplé antiferromagnétique au cobalt.

Tous les spectres d’absorption aux seuils Ly 3 du cobalt ont été normalisés en suivant
la procédure définie dans la section 2.3 et corrigés des effets de saturation. Ces spectres

sont représentés figure 6.11 au point PA (a) et PB (b) en fonction de la température. Les
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Fig. 6.8 : Spectres d’absorption et de dichroisme aux seuils Lo du cobalt et Mys du
gadolinium aux points P, (a,b) et Pg (¢,d) a T=80K.

spectres XMCD aux seuils Ly 3 dans la partie A sont tous du méme signe, et d’amplitude
qui varie peu en fonction de la température. Dans la partie B le signe du signal XMCD
change autour de 160K. Cette inversion s’accompagne d’une diminution de I'amplitude
du signal. A T=290K, "amplitude du cobalt dans la partie A et la partie B sont a peu
pres égales.

L’amplitude du signal XMCD aux seuils L3 du cobalt et My du gadolinium (multi-
plié par 5) est représentée sur les figures 6.11 (a) et (b), pour les positions P, et Pp

respectivement.

Au point Py, les aimantations du cobalt et du gadolinium évoluent peu en température
ce qui est en accord avec les calculs de champ moyen. La faiblesse du signal XMCD aux
seuils My 5 du gadolinium s’explique par la faible longueur de pénétration des photons pour

une énergie proche du seuil M5, qui ne permet de sonder que le gadolinium de surface. Il est
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Fig. 6.9 : Spectres d’absorption et de dichroisme aux seuils Lo du cobalt et Mys du
gadolinium aux points P, (a,b) et Py (c,d) a T=290K.

important de rappeler la présence d’une couche de gadolinium ségrégée en surface. Ainsi,
seulement une faible fraction du gadolinium du volume du film est détectable. Au point Py,
I’aimantation du cobalt évolue peu en température sauf au voisinage de la compensation
magnétique (figure 6.11(b)). Autour de cette compensation magnétique, 'aimantation du
cobalt diminue, ce qui peut étre expliqué par la réorientation du réseau de cobalt et la
traversée de la paroi de compensation devant le faisceau. En comparaison, le signal XMCD
du gadolinium est trois fois plus important a 80K qu’a 290K, en contradiction apparente
avec les calculs de champ moyen (voir figure 6.4). Ce comportement semble plus proche
du comportement du gadolinium pur. Un petit modele a été développé au paragraphe

suivant pour rendre compte du comportement de 'aimantation.
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Fig. 6.10 : Spectres XMCD aux seuils Lo s du cobalt en fonction de la température en
position PA (a) et PB (b).
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Fig. 6.11 : Evolution de l'aimantation du cobalt et du gadolinium en fonction de la

température en position P, (a) et Py (b).

6.3.4 Interprétation des signaux XMCD

Le signal au seuil L3 du cobalt est représentatif du comportement de ’aimantation dans
le volume de I’échantillon. Au point P, 1'absence de changement de signe pour le signal
XMCD indique que la température de compensation, si elle existe pour cette portion du
film, est inférieure a 80K. Nous en déduisons que la composition en cobalt de 1’échantillon
au point Py est supérieure a 81%. Pour ajuster le comportement du signal en fonction de
la température, nous avons calculé ’aimantation pour un échantillon de composition 82%,

représenté en traits pleins sur la figure 6.12(a). Ainsi, pour une température supérieure

)

aimantation Gd (u.a
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a T=80K, nous nous attendons a un signal constant et ferromagnétique pour le moment
magnétique des atomes de cobalt et de gadolinium. Pour ajuster le comportement du
signal XMCD du cobalt au point Pg, nous avons utilisé une distribution de composition
allant de 79.8% a 81% de cobalt et moyenné le moment magnétique résultant en fonction
de la température. De cette fagon, nous avons pu reproduire 1’étalement de la transition en
fonction de la température. La comparaison entre les points expérimentaux et la courbe
simulée est montrée par la figure 6.12(b). Cet ajustement donne une température de
compensation proche de 170K au point Pg, correspondant a une composition moyenne
en cobalt de 80.7%. A T=290K, le signal XMCD au seuil L3 du cobalt est identique au
point P, et Py, ce qui rejoint 'observation faite au chapitre 5 sur la valeur du moment

magnétique du cobalt dans les films.
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Fig. 6.12 : Signal XMCD en fonction de la température aux points Pa(a) et Pg (b) au
seuil L3 du cobalt (points bleus) et M5 du gadolinium (points rouges). Les

ajustements obtenus par des calculs de champ moyen sont tracés (traits pleins).

Les spectres XMCD réalisés aux seuils Ly 3 du cobalt et My 5 du gadolinium montrent
que le couplage entre ces deux réseaux magnétiques est antiferromagnétique. La figure
6.13 représente les sous réseaux magnétiques de cobalt et de gadolinium dans I’alliage, au
point P (a) et Py (b), pour des températures inférieures et supérieures a 170K.

Le comportement du sous réseau de cobalt en fonction de la température est reproduit
par des calculs de champ moyen, sous condition de considérer un gradient de composition.
Le signal du gadolinium ne peut pas étre ajusté par un simple modele de champ moyen,
du fait de la décroissance marquée a basse température au point Pg.

Pour rendre compte du comportement du gadolinium, nous avons émis deux hy-
potheses : i) le signal XMCD au point Py provient de 2 sources : le gadolinium de ’al-

liage en volume et le gadolinium de la couche de surface; ii) le signal XMCD au point

aimantation Gd (u.a)

—
o
~
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Fig. 6.13 : Tllustrations du comportement des sous réseaux magnétiques de cobalt et de
gadolinium dans 'alliage au PA (a) et Pg (b) pour une température inférieure
(a, gauche et b, gauche) et supérieure a T=170K (a, droite et b, droite). La

couche de gadolinium ségrégée durant le dépot est également représentée.

Pa provient uniquement de l'alliage. L’hypothese ii permet de comprendre en particu-
lier la faible dépendance en température du sous réseau de gadolinium au point P. La
contribution du gadolinium dans 'alliage au point Py a été calculée avec le gradient de
composition déterminé pour ajuster le comportement du cobalt au point Pg. Le résultat
est présenté figure 6.12 (points rouges). Nous avons ensuite soustrait cette courbe au
signal total du gadolinium. Ceci a pour effet de mettre en évidence la contribution addi-
tionnelle a basse température. Pour ajuster ce comportement a basse température, nous
avons simulé le comportement magnétique d’'une monocouche de gadolinium en fonction
de la température. Dans I'approche en champ moyen, cela revient a fixer la coordina-
tion du gadolinium a 6 voisins. Le résultat de ce calcul est représenté figure 6.14, et
est comparé a l’évolution en température du signal XMCD au seuil M5 du gadolinium
auquel nous avons soustrait la contribution de I’alliage. La couche de gadolinium de sur-
face ne contribue qu’au deca de 150K, en accord avec les résultats expérimentaux qui
montrent la méme amplitude aux points P, et Pg a haute température. En considérant
ces deux contributions, il est possible d’avancer une interprétation expliquant le compor-
tement de 'aimantation du gadolinium, et de spécifier les comportements a basse et haute
température.

La faiblesse de ce raisonnement tient dans l’absence d’une contribution magnétique
de la couche de gadolinium de surface au point P5. Des mesures XPS ont montré que la
couche de protection d’aluminium n’est pas homogene sur 1’échantillon, mais que quelque

soit le point sondé, une contribution d’aluminium métallique est détectée au niveau



6.3 Magnétisme versus Température 147

= Gd
Calcul de champ moyen
08l
2
8 m
|—
S 04t m
=
0.0 m
m
100 200 300

Température (K)

Fig. 6.14 : Signal XMCD en fonction de la température au point Py au seuil M5 du ga-
dolinium, auquel la contribution de I'alliage a été retirée. L’ajustement obtenu

par des calculs de champ moyen est tracé (traits pleins).

2p. Cette contribution métallique assure que 1’échantillon est protégé convenablement.
Néanmoins, un bombardement a ’argon a été nécessaire pour retirer une partie de 'alu-
minium pour les mesures XMCD. On peut imaginer que le bombardement est inhomogene,
et qu’'une quantité d’aluminium plus importante a été retirée au point P, ce qui a en-
trainé une oxydation de la couche de gadolinium de surface, alors que cette derniere est
préservée au point Pg. Le seul indice pouvant étayer cette hypothese est la hauteur du
fond des spectres d’absorption, qui est plus élevée au point Pg qu’au point P, ce qui

peut étre interprété comme une différence dans 1’épaisseur de la couche de protection.

6.3.5 Mesure des cycles d’hystérésis par XMCD

Les cycles d’hystérésis ont été mesurés par XMCD en fonction du temps. Le champs
coercitif déduit est représenté figure 6.16 pour les positions P (a) et Py (b). L’énergie des
photons est fixée sur le seuil d’absorption Ls du cobalt, qui donne le maximum de contraste
en XMCD. Le champ est balayé de 0 a 200 Oe par impulsions de 500 ms, suffisantes pour
saturer 1’échantillon. Les cycles d’hystérésis mesurés sont représentés figure 6.15 en Py
et en Py pour trois températures, 80, 160K et 290K. Au point P, le champ coercitif
diminue quand la température augmente, alors que dans la partie Py, le champ coercitif
augmente quand la température passe de 80 a 160K puis diminue. La décroissance du
champ coercitif dans la partie A confirme que la température de compensation dans cette

partie de ’échantillon est inférieure a 80K, mais probablement proche. Le champ coercitif
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dans la partie B atteint un maximum pour température autour de 170K.
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Fig. 6.16 : Champ coercitif en fonction de la température pour les points P, (a) et Py
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Le comportement du champ coercitif en fonction de la température est la signature
caractéristique de la compensation magnétique. Des cycles d’hystérésis ont été mesurés au
seuil M du gadolinium, mais ’amplitude tres faible du signal rend le spectre tres bruiteux.
Néanmoins, pour une température de SOK au point Pg, le signal du gadolinium atteint un
maximum, ce qui nous a permis de mesurer un spectre exploitable. Il est présenté figure

6.17, accompagné du cycle d’hystérésis du cobalt, mesuré au point Pg a 80K. Cette figure

200 -100 0 100 200
Champ magnétique (Oe)

Fig. 6.17 : Cycles d’hystérésis mesuré par XMCD au seuil L du cobalt (noir) et au seuil
M; du gadolinium (rouge) a T=80K.

montre que la valeur du champ coercitif est la méme pour le cobalt et le gadolinium, et

vient renforcer le modele proposé au paragraphe précédent.
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6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés magnétiques d’un échantillon présentant un gra-
dient latéral de composition ont été étudiées en fonction de la température. L’échantillon
présente une paroi de compensation a température ambiante. Nous avons étudié le com-
portement des sous réseaux magnétiques autour de la température de compensation, qui
est de 170K dans la partie de I’échantillon sondée, avec une distribution de composition
de 1 %. Grace a des calculs de champ moyen, nous avons pu reproduire les propriétés
magnétiques mesurées par XMCD en fonction de la température. Enfin, le dichroisme
magnétique circulaire a été utilisé pour déterminer ’évolution du cycle d’hystérésis en
fonction de la température. Nous avons mis en évidence la possibilité de fabriquer des
échantillons avec les propriétés magnétiques nécessaires pour des mesures pompes-sondes

prévues lors de l'installation du montage optique sur TEMPO.
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Dans les chapitres 4, 5 et 6 j'ai présenté les résultats de mon activité sur 1’étude
des propriétés structurales et magnétiques des couches d’alliages CoGd déposés par co-
évaporation a Soleil. Je pense avoir obtenu une caractérisation complete des couches
déposées et maitriser leur préparation et prévoir leur comportement. C’était le passage
indispensable pour espérer comprendre par la suite les détails des phénomenes dynamiques
qui ont motivé mon travail. La caractérisation visait initialement la définition de la com-
position et de la structure. Les expériences de RBS nous ont permis d’affiner le controle
des concentrations en calibrant les valeurs de vitesse de dépot obtenues avec la balance
a quartz. Les expériences d'EXAFS effectuées sur SAMBA ont indiqué sans ambiguité
que les couches déposées a température ambiante sont completement amorphes. Les pro-
priétés magnétiques mesurées sur les mémes séries d’échantillons nous ont indiqué que
le parametre fondamental dans la préparation des couches est le niveau du vide dans la
chambre de dépot pendant la croissance. Les mesures d’EXAFS ont montré que un atome
d’oxygene se trouve dans l'environnement de chaque atome de gadolinium, malgré un
vide inférieur & 5 x 10~ mbar lors de la croissance mais la caractérisation magnétique
effectuée par la suite indique que ce niveau de contamination est acceptable : les mo-
ments magnétiques du cobalt et du gadolinium sont les valeurs maximum que 'on peut
attendre dans ces alliages. En particulier, le cobalt ne montre aucun signe de contamina-
tion par 'oxygene durant le dépot dans les gammes de pressions suscitées. En exploitant
la sensibilité a la surface de la technique de photoémission par des expériences réalisées
sur des échantillons déposés “in-situ ” j’ai suivi la passivation des couches par l'oxygene.
Dans un vide de moins de 1 x 10~ mbar, on atteint une saturation dans le processus
avec un épaisseur oxydé de 8A, sur un temps d’a peu pres 6 heures. Quelque soit le
vide de la chambre, on observe la ségrégation d'une couche de gadolinium a la surface de
I’échantillon, méme a température ambiante. Le taux de gadolinium ségrégé en surface a
température ambiante est de 0.15A/ h. Ces résultats nous ont permis de déterminer les
parametres essentiels de la croissance et l'influence des couches de protection. A la fin
de croissance, quel que soit la composition de I’alliage, une couche de gadolinium de 5A
est ségrégée a la surface de I’échantillon. Un bombardement par des ions argon permet
de retirer cette couche, et les mesures XPS montrent que 1’échantillon en volume a la

composition attendue.

En termes de caractérisation nous nous sommes intéressés aussi a la stabilité des
couches a haute température. Un échantillon protégé par une couche d’alumine, résiste a
un chauffage de 350°C. Au dela de cette température on observe la diffusion des atomes
d’aluminium dans 'alliage. Ce point est important puisqu’il conditionne tout processus

de nanostructuration par lithographie.
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L’utilisation de l'effet Kerr magnéto optique et de I'’XMCD nous a donné une vision
complete des propriétés magnétiques des alliages amorphes CoGd déposés par évaporation.
Les alliages possedent une anisotropie uniaxiale dans le plan, avec des champs d’aniso-
tropies élevés (entre 2 et 9 kOe) en bon accord avec la littérature, pour passer de la
direction de facile aimantation dans le plan a la direction difficile hors du plan. Dans
I’état désaimanté, les couches mesurées en microscopie PEEM présentent une structure
en domaines avec des tailles de l'ordre de 20pum. L’XMCD nous a montré que le mo-
ment magnétique des atomes de cobalt dans les alliages est le méme que dans le cobalt
massif (1.68up) et que les atomes de gadolinium dans les alliages possedent un moment
magnétique important a température ambiante, 6.7up, proche du moment magnétique
calculé T=2K (7ug). Les calculs de champ moyen que j’ai effectué avec I’approximation
de Newton ont confirmé ces observations et donnent les mémes valeurs a T=300 K pour
un échantillon de composition Cog;Gds.

J’ai finalement étudié une couche CoGd présentant un gradient latéral de composi-
tion en fonction de la température. Dans 1'une des zones, les mesures de XMCD aux
seuils du cobalt et du gadolinium nous ont permis de suivre les propriétés magnétiques
du Co et du Gd pendant le passage a travers la température de compensation. Les cycles
d’hystérésis en fonction de la température ainsi que les spectres XMCD ont permis d’ex-
traire la dépendance en température des sous réseaux magnétiques. Un calcul de champ
moyen permet de reproduire nos résultats. Nous avons pu déduire de la valeur de la
température de compensation que la composition de la zone est de 80.7% dans la partie
sondée, avec une distribution en composition allant de 79.8 & 81% de cobalt. Les propriétés
statiques des couches sont actuellement bien maitrisées, nous sommes préts pour les études
de dynamique de I'aimantation sous impulsions laser et le suivi des modifications induites

dans la structure électronique pendant les excitations laser.
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L’étude des transitions de phases dans les systemes bidimensionnels frustrés est un
domaine riche de la physique moderne. Le terme frustré signifie qu’il y a compétition
entre plusieurs termes d’énergie conduisant chacun a des états d’équilibres antagonistes.
Les travaux pionniers dans ce domaines sont dus & Nelson et Halperin [111, 112], dans
lesquels ils ont étudié la transition smectique-nématique vers la phase isotrope dans les
cristaux liquides 2D, en introduisant la notion de fusion 2D. Depuis plusieurs travaux,
aussi bien théoriques [113] qu’expérimentaux [66, 65, 114, 115] ont permis de conduire
a des modeles permettant de décrire le diagramme des phases des nombreux systemes
étudiés, notamment dans film magnétiques bidimensionnels [67]. L’aspect dynamique de
ces transitions 2D n’a attiré 'attention que tres récemment [116], ce qui explique 1’absence
de théorie dynamique satisfaisante. Durant ma these, nous avons étudier la transition
de réorientation de spin dans des systemes magnétiques 2D sur une large gamme de
température afin de construire un diagramme des phases magnétiques complet. Nous avons
également prété une grande attention au régime de fluctuations qui apparait au voisinage
de la température de réorientation. Cette derniere étude est une étape essentielle vers le

développement d’un modele dynamique de la transition de réorientation de spin.

Le systeme Pt/Co/Pt & anisotropie perpendiculaire peut-étre considéré comme un
matériau Ising 2D modele pour I'étude de la dynamique d’aimantation. Préparés par
pulvérisation cathodique en ultravide, ces films sont de tres bonne qualité. Ils sont ca-
ractérisés par un nombre réduit de défauts extrinseques qui conduisent a ’absence de
centres de piégeage forts et a un taux de nucléation de domaines magnétiques faible. La
maitrise des conditions de dépot permet donc un controle fin des propriétés magnétiques
[117]. Ces échantillons Pt/Co/Pt constituent un systeme idéal pour 1’étude de la transi-
tion de réorientation de spin. La premiere partie de ce chapitre sera consacrée a l’étude
des propriétés magnétiques d’un échantillon Pt/Co(5A)/Pt irradié par des ions hélium
en fonction de la température. On mettra en évidence une réorientation thermique de
I’aimantation. La deuxieme partie de ce chapitre détaillera le protocole expérimental et
I’observation des domaines magnétiques au voisinage de la température de réorientation
de I'aimantation. Nous montrerons que ’on stabilise une structure magnétique périodique
a basse température qui disparait a la transition de réorientation ; on introduira alors la
notion de fusion a deux dimensions. La troisieme partie sera dédiée a 1’élaboration d’un
modele permettant de décrire le diagramme des phases magnétiques accompagnant le pro-
cessus de réorientation. Enfin, I’étude du régime de fluctuations autour de la température

de fusion sera traitée dans la derniere partie.
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7.1 Propriétés magnétiques d’un échantillon
Pt/Co(5A)/Pt irradié uniformément par des ions

hélium
7.1.1 Sur le choix de I'échantillon

Dans les films ultraminces Pt/Co/Pt, la compétition entre ’énergie dipolaire 2 qui
favorise une aimantation dans le plan, I’anisotropie magnéto-cristalline perpendiculaire
K, et linteraction d’échange A, conduit a un diagramme de phases magnétiques tres
riche en fonction de la température. En particulier, en augmentant la température, la
diminution plus rapide de l’anisotropie perpendiculaire (PMA) par rapport aux autres
interactions induit une transition de réorientation de spin (SRT) de perpendiculaire a pla-
naire. Cette transition est controlée par le facteur de qualité Q, défini comme le rapport
entre la constante d’anisotropie et I’énergie dipolaire (voir section 1.3). Si Q est supérieur
a 1, axe de facile d’aimantation se trouve hors du plan du film et si Q est inférieur a
1, aimantation bascule dans le plan. L’idéal pour étudier la SRT est de disposer d'un
échantillon pour lequel Q=1 dans la gamme de température accessible sur nos bancs de
microscopie Kerr. Dans le cas d’un film Pt/Co(5A)/Pt vierge la constante d’anisotropie
uni axiale, K, est égale & 1.57 x 107erg/cm?® & 300 K [64]. L’aimantation & saturation
est de l'ordre de 1400 Oe, soit une énergie dipolaire de I'ordre de 1.3 x 107erg/cm?® &
300K. Le facteur de qualité de cet ’échantillon vierge est alors de 1’ordre de 1.3. L’une des
caractéristiques de l'irradiation par des ions hélium est de diminuer la constante d’ani-
sotropie uni axiale. La figure 7.1 présente les cycles d’hystérésis mesurés a T=280K par
magnétométrie Kerr en configuration polaire (PMOKE) d’un échantillon Pt/Co(5A)/Pt
selon la dose d’irradiation. Pour une dose d’irradiation inférieure & 9x10He/cm?, le
cycle est carré avec une aimantation non nulle a la rémanence. La constante d’aniso-
tropie et 1’énergie d’échange sont suffisamment grandes par rapport a 1’énergie dipolaire
pour stabiliser 1’état d’aimantation perpendiculaire uniforme a la rémanence. Pour une
dose égale a 10'%He/cm?, 'aimantation & la rémanence est nulle, mais un faible champ
magnétique perpendiculaire (<10 Oe) suffit a restaurer une aimantation hors du plan.
Ce comportement est attendu pour des systemes magnétiques dans lesquels la constante
d’anisotropie est suffisante pour conserver une anisotropie perpendiculaire comparable
a 'énergie dipolaire. L’état d’aimantation uniforme favorable pour minimiser 1’échange
et 'anisotropie est déstabilisée par 1’énergie dipolaire et 'on s’attend a la formation de
domaines magnétiques. L’énergie dipolaire est ainsi diminuée (voir section 1.1), mais on
paye l’énergie de formation de paroi. On a choisit d’étudier le film irradié par une dose

de 10'°He/cm? qui présente un cycle incliné fermé (caractéristique de la formation de
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domaines alternés en rubans) et une anisotropie tres faiblement perpendiculaire. Son fac-
teur de qualité a T= 280K est toujours légerement supérieur a 1. Cet échantillon est donc
le systeme idéal pour étudier la transition de réorientation de spin au voisinage de la

température ambiante.
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Fig. 7.1 : Cycles d’hystérésis PMOKE mesurés par PKR (Polar Kerr Rotation) de
Pt/Co(5A) /Pt & T=280K en fonction de la dose d’irradiation en ions hélium.

7.1.2 Mise en évidence de la transition de réorientation de spin

(SRT) par magnétométrie Kerr
7.1.2.1 Cycles d’hystérésis sous faible champ

La magnétométrie Kerr en configuration polaire (PMOKE) est idéale pour mettre
en évidence de la transition de réorientation de spin dans I’échantillon Pt/Co(5A)/Pt
irradié par une dose de 10'°He/cm?. Les cycles d’hystérésis mesurés par PMOKE dans
une gamme de température s’étendant de 250 a 327K sont présentés figure 7.2. En fonction
de la température, plusieurs comportements peuvent étre extraits de ces cycles :

— Pour T<275K, le cycle d’hystérésis est tres ouvert, avec une aimantation non nulle

a la rémanence. Dans cette gamme de température, I’échange et ’anisotropie sont
assez forts pour stabiliser un état uniformément aimanté en champ nul. La diminu-
tion du champ coercitif lorsque 1'on augmente la température est une conséquence
de la diminution de I'anisotropie : la barriere d’énergie pour nucléer un domaine est

de plus en plus faible.
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Fig. 7.2 : Cycles d’hystérésis PMOKE mesurés par PKR (Polar Kerr Rotation) pour plu-
sieurs températures. Il est important de noter la gamme de champ magnétique

et les valeurs de rotation Kerr.

— Pour 280K<T<290K, Le champ coercitif ainsi que ’aimantation rémanente sont
nuls, mais un tres faible champ magnétique suffit a restaurer un état saturé. Ce com-
portement est caractéristique de la formation d une structure en domaines magnétiques
a aimantation perpendiculaire [118].

— Pour 290K <T< 320K, I'’aimantation augmente assez fortement sous champ magnétique
en champ tres faible. Par contre le cycle s’arrondit assez rapidement a plus fort
champ et devient réversible.

— Pour T>320K, le cycle devient caractéristique d'un axe d’aimantation difficile hors
du plan.

Ces premieres mesures mettent déja en évidence la présence d'une SRT, s’étalant sur une
large gamme de température, entre une aimantation perpendiculaire lorsque T<270K
et planaire des que T>320K. Pour préciser la nature de cette transition des mesures
complémentaires sont nécessaires. L.’étude de la relaxation de 'aimantation sous champ

permet de nous assurer que l'on travaille sur des états a 1’équilibre.

7.1.2.2 Relaxation de I'aimantation

La relaxation (trainage) de I'aimantation a été enregistrée pour plusieurs température
(figure 7.3). Dans ces expériences, un champ magnétique perpendiculaire supérieur au
champ de saturation est d’abord appliqué puis est brusquement coupé. Apres coupure du
champ a t=0, la composante perpendiculaire de I’aimantation est mesurée en fonction du
temps par PMOKE.

Le temps caractéristique de relaxation de 'aimantation est lié au passage de 1’état
uniformément aimanté sous champ vers un état en domaines magnétiques en champ nul

[65]. Ce temps caractéristique dépend fortement de la température, ce qui signifie que ce
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Fig. 7.3 : Relaxation de I'aimantation en fonction du temps a plusieurs températures.

phénomene est thermiquement activé. A T=250K, 'aimantation évolue lentement vers
I’état d’équilibre avec un temps caractéristique supérieur au temps d’acquisition du cycle
d’hystérésis. Cela explique la valeur non nulle de I'aimantation a la rémanence. Quand la
température approche 280K, la barriere d’énergie devient tres faible du fait de la dimi-
nution de ’anisotropie, favorisant une relaxation plus rapide. A plus haute température
(T=295K), la relaxation vers I’état désaimanté devient tres rapide (voir figure 7.3).

Des mesures de la relaxation de I'aimantation sous champ ont aussi été réalisées. En
partant de I'état uniformément aimanté, le champ magnétique n’est pas coupé mais ra-
mené a une valeur inférieure au champ de saturation. L’évolution de l'aimantation en
fonction de la valeur du champ résiduel appliqué (figure 7.4(a)) montre qu’a 296 K, un
faible champ suffit a restaurer tres rapidement une composante perpendiculaire de ’aiman-
tation. Maintenant, en appliquant un champ magnétique en partant de 1’état désaimanté
(figure 7.4(b)), la saturation est aussi restaurée assez rapidement pour des champs tres
faible. Ces résultats sont en accords avec une structure en domaines dans lesquels I’ai-
mantation s’aligne suivant la direction perpendiculaire au plan de la couche.

Ces mesures de relaxation montrent que 1’état d’aimantation uniforme n’est pas un
état d’équilibre a champ nul dans cette gamme de température. Par conséquent 1’allure
des cycles de la figure 7.2 ne peut étre utilisée pour déterminer les limites exactes de la
transition de réorientation. Par contre, le moindre champ magnétique appliqué perpen-
diculairement a la couche stabilise I’état d’aimantation uniforme pour des températures
T<325K.



7.1 Propriétés magnétiques d'un échantillon Pt/Co(5A) /Pt irradié uniformément par des ions hélium 161

1 T vy Trrrfrrryrrjrrrerrrrrrrrrey l :l Hmé i3;:|de' 'L"‘i ryvvrvrgpovovevy ;I I;x
F TR - ]
08 + H=1160e - 08| ‘ ]
s 06 0780e - = 0o &
B )18 0e < 1
04} - = 04f 1
S 0.40 Oe =2 | :
02 L ] 02 1
0 o 0 Oe .
05 0 05 1 15 2 s 0 05 1 15 2
Temps (s) Temps (s)

Fig. 7.4 : Courbe de relaxation sous champ a T=296K (a) et dynamique sous champ
magnétique sur 'état désaimanté a T=270K (b).

7.1.2.3 Cycles d’hystérésis sous fort champ

La gamme de champ magnétique utilisée pour décrire les cycles de la figure 7.2 est tres
limitée. Des mesures d’aimantation par PMOKE ont été réalisées sous champ magnétique
plus intense, toujours appliqués perpendiculairement a la surface de ’échantillon (voir
figure 7.5). A basse température (T< 325 F 5K), les courbes d’aimantation présentent
deux parties distinctes. A bas champ, la composante perpendiculaire augmente jusqu’a
atteindre une pseudo-saturation. Puis a plus fort champ, la composante d’aimantation
perpendiculaire continue a augmenter mais moins rapidement. La saturation complete
de I’échantillon n’intervient qu’a des champs magnétiques élevés. Lorsque 1’aimantation
présente un saut a bas champ, on distinguera ’aimantation a saturation Mg obtenue a
fort champ, de la pseudo-saturation a 1’équilibre MY (If pour low field) pour des champs
magnétiques faibles.

Ces deux régimes peuvent étre interprétés comme la signature de deux composantes
d’aimantation perpendiculaire et planaire au dessous de la température de fin de SRT,

estimée grossierement a (T= 325 F 5K).

7.1.2.4 Variation thermique de I'anisotropie uni axiale

Il est possible de déterminer la valeur des constantes d’anisotropie a partir de me-
sures de magnétométrie Kerr [58]. La configuration expérimentale est la suivante : un

champ magnétique est appliqué dans une direction proche du plan de I’échantillon (par
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Fig. 7.5 : Courbes d’aimantation en champ fort mesurées par PMOKE (PMCR : Polar

Magnetic Circular Rotation) a différentes températures.

exemple avec un angle @ =10°) et la composante perpendiculaire de l'aimantation est
mesurée par PMOKE. L’angle entre le champ et le plan permet d’établir un état d’ai-
mantation uniforme méme pour une faible valeur de champ. Cette configuration permet
de déterminer le champ d’anisotropie effectif (HZ;) ainsi que la constante d’anisotropie

HA M . .
——_ Les courbes d’aimantation sous champ

effective, Kqg, grace a la relation Ko =
incliné sont représentées sur la figure 7.6 pour plusieurs températures, allant de 280 a
340K. La configuration magnétique de ’échantillon a T=280K aux points A, B et C est
également schématisée sur cette figure. Pour T< 325 F 5K, I'état magnétique en champ
nul est constitué de domaines en partie aimantés perpendiculairement. L’application d’un
faible champ magnétique permettra d’atteindre rapidement une pseudo-saturation de ’ai-
mantation. Puis le champ va progressivement réorienter I’aimantation suivant sa direction,
jusqu’a atteindre la saturation. La composante de 'aimantation perpendiculaire M, me-

surée en effet Kerr sous fort champ permet de remonter a la valeur de 'aimantation a

saturation, suivant la relation My = Sf\f(i ) (voir figure 7.7). Le comportement et I’allure
des courbes d’aimantation obtenues sont cohérents avec les cycles réalisés précédemment
en configuration polaire, avec jusqu’a 296K, une rapide saturation hors du plan pour une
faible valeur de champ magnétique, puis au dela de Tg on observe la signature d’une
aimantation purement planaire, ou la courbe d’aimantation sous champ croit de maniere

monotone sans présenter de maximum.
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Fig. 7.6 : Courbes d’aimantation mesurées par PMOKE (PKR) en présence d'un champ
magnétique appliqué a un angle de 10° du plan de I’échantillon. A droite, la figure

schématise un comportement simple des domaines magnétiques sous champ.

7.1.2.5 Premiéres conclusions sur la nature de la SRT

Le résultat des précédentes mesures magnétométrie Kerr peuvent étre résumées sur
la figure 7.7. On a représenté la variation thermique de ’aimantation rémanente M'™
au temps t= 0.1sec (voir figure 7.3) ainsi que 'aimantation & saturation, Mg, obtenue &
champ fort. L’aimantation rémanente s’extrapole ici a zéro pour une température de 273K
qui est beaucoup plus faible que la température T.=410K, déterminée par I'annulation

de M sous un champ magnétique de 400 Oe.

Les courbes d’aimantation sous fort champ (voir figure 7.5) ont montré l'existence
d’une composante planaire, et ceci quelque soit la température explorée. Pour expliquer
le résultat, on tient compte du fait que l'irradiation ionique augmente la rugosité et
provoque une certaine ségrégation de l'alliage Co-Pt formé, ce qui conduit a une struc-
ture inhomogene, et par conséquent a une distribution locale d’anisotropie. On obtient
ainsi un mélange de nano-domaines structuraux magnétiques planaires (ou ’anisotro-
pie est trop faible pour contrecarrer 1’énergie dipolaire) et perpendiculaires quelque soit
la température. L’évolution thermique du rapport entre l'aimantation pseudo-saturée
sous faible champ (MY) mesurée par PMOKE et I'aimantation & saturation (M) est

donnée en figure 7.8. Ce rapport est quasi constant et égal a 0.86 entre 250 et environ
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Fig. 7.7 : Aimantation rémanente perpendiculaire (points noirs) et aimantation a satu-
ration (points rouges) en fonction de la température obtenues a partir d’une
mesure PMOKE (RDP : Réflexion différentielle polaire).

273K, signifiant que les nanodomaines magnétiques planaires sont présents méme a basse
1f
température. Au dela de 273K, % diminue progressivement puis rapidement pour s’an-

nuler a Tp =325+5K, quand 'aimantation devient planaire a champ nul. La figure 7.8

permet d’estimer Ts=273+3K comme température marquant le début de la transition.
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Fig. 7.8 : Valeur de M'f /M en fonction de la température.

Les mesures de magnétométrie Kerr en configuration polaire ont permis de mettre en
évidence la présence d’une transition de réorientation de spin qui débute a Tg=2734+3K et
se termine a Ty =3251+5K, bien en deca de la température de Curie (de I'ordre de 340K).
La figure 7.5 montre que méme a basse température, une composante planaire de I’aiman-
tation subsiste. Une étude détaillée de I’évolution en domaines magnétiques en rubans en
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fonction de la température est alors nécessaire pour préciser la nature topologique de la

transition.

7.2 Observation des domaines magnétiques

7.2.1 Protocole expérimental

La microscopie Kerr en configuration polaire permet d’imager la structure des do-
maines magnétiques. Le banc optique utilisé dans cette étude est décrit section 3.3.
Pour obtenir une image de l'état désaimanté, 1’échantillon est d’abord saturé sous un
champ magnétique de valeur largement supérieure au champ de pseudo-saturation. Une
premiere image acquise sous ce champ sera notée image de référence (ou image saturée).
L’échantillon subit ensuite une désaimantation sous un champ magnétique oscillant entre
+H et —H, en partant d'un champ supérieur a la pseudo-saturation jusqu’a 0. Une
deuxieme image est acquise. Le délai entre la prise de 'image dans 1’état désaimanté
et la fin de la désaimantation est supérieure au temps de relaxation (voir figure 7.3).
L’image de la structure en domaines est alors obtenue par différence des deux images

précédentes. On peut accumuler ces images pour améliorer leur contraste.

7.2.2 Dépendance de la structure en domaines magnétiques en

fonction de la température

La présence de domaines magnétiques dans I’échantillon Pt/Co(5A)/Pt irradié par
des ions He™ a été observée pour des températures comprises entre 260 et 292K (fi-
gure 7.9). Les domaines magnétiques d’aimantations opposées présentent une structure
labyrinthe en rubans, isotrope dans le plan. Cette topologie isotrope des rubans est en
accord avec la structure polycristalline de I’échantillon et 'isotropie du substrat. Le film
Pt/Co(5A) /Pt irradié a faible dose par des ions He® présente un tres faible nombre
de centres de piégeages, permettant d’expliquer la non reproductibilité de la position
des rubans pour des expériences successives dans des conditions identiques. L’image a
T= 267.7K montre des domaines magnétiques bien contrastés, sans structure fine interne.
La taille des nanodomaines possédant une aimantation planaire qui sont supposés exister
a l'intérieur des rubans est donc inférieure a la résolution du microscope Kerr (= 0.5um).
Des mesures en MFM, trop peu sensibles, n'ont pas permis de révéler de tels nanodo-
maines. Une perte de contraste commence a apparaitre a T=273K, dues a des fluctuations
spatiales tres localisées. La taille des zones fluctuantes augmente avec la température jus-
qu’a effacer completement les rubans magnétiques au dessus de T, =292K. Ce phénomene

peut étre décrit par la fusion 2D, T,, étant alors la température de fusion. La fusion a 2D
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correspond & la transition entre un état de basse symétrie (ici les rubans) a un systeme de
haute symétrie (I’état homogene). L’étude de la fusion a 2D, ainsi que l'origine du régime
de fluctuations sera l'objet de la derniere section de ce chapitre. Il est toutefois important
de noter que la température de fusion est inférieure a la température Ty marquant la fin
de la transition de réorientation de spin, et qu’elle correspond a la température a partir
de laquelle les cycles d’hystérésis s’arrondissent (figure 7.2). De plus, la perte de contraste
n’est pas due a la résolution du microscope. Il a été démontré que la taille minimale des
domaines observés ici est de 1 pum a Ty, [118], bien supérieure a la résolution du mi-
croscope. Le comportement des rubans est cohérent avec nos mesures de magnétométrie
Kerr, ou I'état désaimanté est une structure en domaines, d’aimantation nulle. Méme a
une température de 260K, pour laquelle le cycle est carré (figure 7.2), la configuration
magnétique rémanente aux temps longs est une structure en domaines. Ceci est cohérent
avec mesures de relaxation qui montrent que 1’état uniformément aimanté a une durée
de vie supérieure a la durée d’acquisition du cycle d’hystérésis, mais inférieure au temps

séparant la désaimantation et I’acquisition d’une image [65].

2852 K 2895 K 2016 K

Fig. 7.9 : Images PMOKE des domaines magnétiques dans 1’état désaimanté selon la
température. Le temps d’acquisition de ces images est de 'ordre de 1 minute.

La taille des images est de 80 pmx53um.

La diminution de la période des rubans (ou de la taille des domaines) lorsque l'on
augmente la température est prévue par la théorie. En effet, la période de la structure
en rubans, est proportionnelle & e avec oy 1’énergie de paroi, elle méme proportion-

nelle a VAKeg et Q I'énergie dipolaire. Une augmentation de la température conduit
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a une diminution de la constante d’anisotropie K.g, et par conséquent a une diminu-
tion de la largeur des rubans. L’évolution de la période des rubans en fonction de la
température est donnée figure 7.10(b). Cette période est déduite de la transformée de
Fourier de 'image 7.10(a), qui consiste en un cercle diffus, caractéristique d’un systeme
désordonné qui posséde néanmoins une longueur caractéristique (ici la période des rubans).
Le diametre de ce cercle est inversement proportionnel a la période. Du point de vue de la
symétrie, le systeme en rubans est semblable a un cristal liquide dans la phase smectique.
La théorie prévoit une évolution exponentielle décroissante de la période lorsque 1'on aug-
mente la température, or nous observons une dépendance quasi linéaire. Cependant les
dépendances thermiques de la constante d’anisotropie et de 1’énergie dipolaire peuvent
étre complexes, et ’on peut aussi observer des évolutions particulieres de la période. Par
exemple, une variation quasi nulle de la période a été observée dans le systeme Fe sur W
[115]. L’hystérésis thermique sur la période des rubans a basse température (figure 7.10(b))
est une conséquence de I'augmentation de I'anisotropie qui éleve le temps caractéristique
de relaxation vers I’état d’équilibre. Le temps qui s’est écoulé entre la désaimantation
et la prise d’image n’est pas reproductible. A haute température, le temps de relaxation
est tres rapide, ce qui fait qu’un écart dans le temps écoulé n’a pas d’incidence. A basse
température, la relaxation est lente et la valeur de la période est par conséquent tres

sensible au temps écoulé entre la prise d'image et la désaimantation.

Balayage T croissant

1 L —=—-—- Balayage T décroissant

Période des rubans (um)

0 1 1 1 1 1
265 270 275 280 285 290

Température (K)

(a) (b)

Fig. 7.10 : Transformée de Fourier de I'image 7.9 a T=267.7K avec en encart la structure
en domaine et le profile d’intensité (a). Période des rubans magnétiques en
fonction de la température (b). Les mesures ont été réalisées en température

croissante (carrés noirs) ou décroissante (cercles blancs).
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7.2.3 Effet du champ magnétique sur la structure en rubans

C’est le comportement a haut champ qui a permis de déterminer la température de
fin de la réorientation de I'aimantation, Tg. Pour T<Ty, la composante perpendiculaire
de l'aimantation subit une variation brutale sous faible champ, alors que pour T>Tp
cette composante augmente plus lentement. Le comportement de MY & bas champ est
attribué a l'existence d’'une constante d’anisotropie perpendiculaire suffisamment forte
pour assurer une aimantation hors plan, mais insuffisante pour maintenir un état d’ai-
mantation uniforme a la rémanence aux temps longs. L’application d’un faible champ
suffit pour restaurer un état d’aimantation uniforme car la barriere d’énergie est tres
faible. La microscopie Kerr permet de suivre l'effet d’'un champ magnétique tres faible
sur la structure en rubans. La figure 7.11 représente cette structure en fonction du champ
magnétique appliqué perpendiculairement a la couche, de 0 a 2.5 Oe a une température de
267K. Les rubans favorisés par la direction du champ magnétique s’élargissent. Pour un
champ de 1.5 Oe, seules quelques bulles magnétiques d’aimantation négative subsistent
puis I’échantillon est saturé sous un champ de 2.5 Oe. Les changements topologiques en-
trainés par de faibles champs magnétiques confirment encore que les barrieres d’énergie
entre les états métastables sont étroites. Ce comportement a aussi été observé dans le

systeme Fe sur Ag [65].

H, =20e H, =250e

Fig. 7.11 : Images de la structure en domaines magnétiques en fonction du champ perpen-

diculaire appliqué a 267K.

Les images obtenues par microscopie Kerr ont confirmé les hypotheses formulées au

paragraphe précédent et ont permis de mettre en évidence un régime de fluctuations
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M, A K, Q Kess Q lea ow
(emu/cm?3) (erg/cm) (erg/cm3) (erg/cm3) (erg/cm?) (nm)  (erg/cm)
400£50 2£0.5 11£2.5 10£3 0.60+0.17 1.14+0.2 4.4+1.1 0.44+0.1
x1077 x10° x10° x10°

Tab. 7.1 : Tableau récapitulatif des parametres pertinents pour la transition réorientation

de spin.

quand la température approche de la température de fusion T,,. A partir de toutes ces
données, il est possible de construire un scénario complet pour expliquer la réorientation
de spin dans le cas du film mince Pt/Co(5A)/Pt irradié et de confronter les résultats a
des théories établies initialement pour des systemes a priori tres différents, a savoir les

cristaux liquides.

7.3 Transition de réorientation de spin et diagramme de

phases

7.3.1 Récapitulatif des parametres utiles pour I’étude de la SRT

Dans cette partie, on résumera les valeurs des parametres pertinents permettant de
déterminer l'ordre de grandeur des termes en énergie en compétition. Le tableau 7.1
donne les valeurs de l'aimantation a saturation Mg, de la constante d’échange A, du
champ d’anisotropie HZ; effectif, des constantes d’anisotropies (magnéto-cristalline K,
et dipolaire ), la longueur d’échange ainsi que ’énergie de paroi de domaines. Toutes
ces valeurs sont données pour une température de 280K. La valeur de l'aimantation a
saturation a été déterminée au SQUID, les constantes d’anisotropies ont été extraites des

mesures PMOKE, la constante d’échange est estimée a partir de la température de Curie

de Péchantillon et le champ d’anisotropie effectif est défini par la relation Hi; = g\‘f La

longueur d’échange est donnée par la relation lo, = \/g et la densité surfacique d’énergie
de paroi par o, = 4/ AKg.

7.3.2 Evolution thermique des composantes de I'aimantation

Les mesures d’effet Kerr ont montré que la réorientation thermique de 'aimantation
n’est pas brutale mais a lieu sur une gamme de température allant approximativement
de 273 a 325K, avec d’abord la formation de rubans magnétiques, dans lesquels ’ai-

mantation est uniforme a I’échelle micrométrique et dont ’axe de facile aimantation est
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perpendiculaire. Le comportement de ’aimantation sous fort champ laisse présager 1’exis-
tence de nanodomaines a anisotropie planaire méme au dessous de 273K a associer d’assez
larges inhomogénéités structurales produites apres irradiation ionique. Compte tenu de
leur origine structurale, ces nanodomaines conservent une aimantation planaire sur toute

la gamme de températures. On supposera donc qu’ils ne sont pas concernés par la SRT.

L’aimantation a pseudo-saturation tend vers zéro autour de Tp=325+5K (figure 7.8).
Il s’agit donc de la température pour laquelle la transition s’acheve et ou 'aimantation
devient purement planaire. Dans I’hypothese retenue sur la co-existence d'une phase mixte
en nanodomaines ayant une aimantation initiale soit planaire, soit perpendiculaire, seule
I’aimantation des nanodomaines perpendiculaires va se réorienter. La SRT prend fin quand
tous les nanodomaines perpendiculaires ont basculé dans le plan. A partir de 273K, I’angle
0 que fait 'aimantation par rapport a 11? normale dans les nanodomaines initialement
le rapport MY /M est égal & 0.86) & 90°quand M est égal & zéro (voir figure 7.12).

perpendiculaires est donné par cos = L’angle varie progressivement de 0°(quand
L’évolution de 'angle en fonction de la température permet de marquer plus précisément
le début et la fin de la transition de réorientation et de déterminer les valeurs Tg=2734+2K
et Tp =320+3K.
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Fig. 7.12 : Evolution de I'angle de réorientation de l'aimantation dans un nanodomaine

perpendiculaire en fonction de la température.

Les mesures de magnétométrie Kerr en configuration polaire ont permis de déterminer
les valeurs de I'aimantation & saturation Mg(7T) ainsi que sa composante perpendiculaire
sous faible champ MY (T') en fonction de la température. La composante planaire de
'aimantation peut-étre déterminée a partir de I'expression M,/ (T) = Mgsin0(T). Les
composantes perpendiculaire et planaire de 'aimantation en fonction de la température

sont représentées figure 7.13.
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Fig. 7.13 : Aimantation & saturation M(T), aimantation perpendiculaire MY (T) et ai-
mantation planaire M,,(T') dans un nanodomaine initialement perpendiculaire

en fonction de la température.

7.3.3 Diagramme des phases magnétiques

Transition de réorientation de spin

Labyrinthe Phase Phase

de rubans planaire | paramagnétiques
Rubans Phase ;

fluctuants isotrope

TS Tm TF TC T
=113K =202K =3K =410K

Fig. 7.14 : Diagramme thermique des phases magnétiques de 1’échantillon Pt/Co(5A) /Pt

uniformément irradié en fonction de la température.

Nous pouvons résumer les résultats obtenus par le diagramme de la figure 7.14, ou
les différentes phases sont séparées par les températures Tg, Tg, T\, et T. qui sont res-
pectivement les température de début et de fin de la SRT, la température de fusion, et
la température pour laquelle Mg =0 sous un champ de 400 Oe. Les différentes phases
observées sont :

— (1) T<Ts : une phase labyrinthe en rubans d’aimantation quasi perpendiculaire.

— (2) Ts <T<T,, : une phase en rubans fluctuants d’aimantation inclinée par rapport

a la normale.
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— (3) Ty <T<Tp : une phase fluctuante isotrope.

— (4) T <T<T. : une phase a aimantation planaire.

— (5) T>T. : une phase paramagnétique.
Le modele le plus sophistiqué pour décrire la transition de réorientation de spin dans les
films magnétiques 2D a été proposé par Abanov et al [67]. Dans ce modele, les auteurs
utilisent une analogie entre la structure des domaines magnétiques en rubans et 1’organi-
sation des molécules dans les cristaux liquides. Pour un film magnétique 2D sur réseau,
la succession de phases est alors la suivante :

— (1) Phase monodomaine : la taille caractéristique des domaines est de 'ordre de

celle de I’échantillon.
— (2) Phase smectique : structure en domaines présentant un ordre orientationnel et
positionnel a longue portée.

— (3) Liquide tétragonal : Perte successive de 'ordre orientationnel, puis positionnel.

— (4) Phase planaire.

— (5) Phase paramagnétique.
Pour notre échantillon Pt/Co(5A)/Pt, les rubans présentent une structure isotrope en
labyrinthe due a I'absence d’ordre cristallin. Nous n’observons donc pas de phase en ru-
bans ordonnés. La phase tétragonale devient dans notre cas une phase liquide isotrope.
Dans le modele d’Abanov, la transition de la phase (2) & la phase (3), conséquence de
la prolifération de défauts topologiques, est du premier ordre [119]. Le faible hystérésis
thermique que nous observons sur la période des rubans montre que la transition de la

phase (2) a (3) est quasiment du deuxieme ordre.

Malgré la similitude entre nos résultats expérimentaux et les prédictions d’Abanov, ce
dernier modele, déja sophistiqué, ne permet pas d’'interpréter le régime de fluctuations ac-
compagnant la transition de réorientation de spin. L’objectif de la section suivante est de
décrire ce régime de fluctuations et de préciser son origine, afin de proposer les hypotheses

de départ pour construire a ’avenir un modele plus complet sur la SRT.

7.4 Etude du régime de fluctuation associé a la
transition réorientation de spin dans Pt/Co(5A)/Pt

irradié uniformément par des ions He"

Si la transition de réorientation de spin a été observée dans de nombreux systemes,
peu d’attention a été portée a I’étude du régime de fluctuations qui peut 'accompagner.

Dans ce type de systeme frustré a interactions compétitives de portée différente, on s’at-
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tend a mettre en évidence de fortes instabilités de la structure en rubans magnétiques
qui se manifeste lorsque les interactions sont tres faibles. Le phénomene de fluctuations
de I'aimantation dans les films ultraminces rentre dans le cadre général de la fusion a
deux dimensions, qui se traduit par une transition entre une phase ordonnée de basse
symétrie a une phase désordonnée de haute symétrie. La fusion 2D a déja été observée
dans le cas de la transition ferromagnétique-paramagnétique dans un film ferromagnétique
frustré Fe/Cu(100) [114]. L’origine de ces fluctuations n’est toujours pas résolue, et deux
types de modeles ont été proposés. Dans le modele de Nelson et Halperin [111, 112], par-
faitement adapté aux cristaux liquides, la fusion est une conséquence de la prolifération
de dislocations et de desinclinaisons du réseau, et est associée a une transition du type
Kosterlitz-Thouless. Par ailleurs, Brasovskii a proposé un modele plus général basé sur
I'analyse du spectre des fluctuations pour des transitions de phase solide-liquide [113].
Dans cette derniere approche, appliquée au magnétisme, la fusion est la conséquence de
I'instabilité des parois de domaines due aux fluctuations thermodynamiques. L’objectif
de cette section est de présenter les résultats expérimentaux obtenus sur notre échantillon
Pt/Co(5A) /Pt et de montrer comment ils pourraient servir de base pour initier de nou-
veaux travaux théoriques visant a établir un modele de transition dynamique adaptée a

notre problématique, ainsi qu’a d’autres systemes.

7.4.1 Acquisition des images

Le banc de microscopie Kerr polaire utilisé est celui décrit a la section 3.3. Le taux de
transfert des images de la caméra CCD limite la cadence d’acquisition a cing secondes par
image. Le mode “rafale” permet dans ces conditions d’obtenir une succession d’images
magnétiques avec une résolution temporelle de 5 secondes. La longueur d’onde de la source
lumineuse (LED émettant dans le vert) utilisée est de 500 nm, ce qui assure une résolution
spatiale suffisante pour suivre I’évolution de la structure en domaines magnétiques. Le
montage est bien adapté pour des mesures dans la gamme de température de la SRT et
en particulier au voisinage de T,,, la température de fusion. Le protocole expérimental
consiste a saturer I’échantillon en appliquant un champ magnétique perpendiculaire, puis a
enregistrer d’abord une image sous champ. L’amplitude du champ magnétique est ensuite
progressivement ramenée a zéro. La fin de ce processus de désaimantation marque le temps
to de référence. Quand le champ magnétique est nul, le systeme relaxe rapidement vers
son état d’équilibre. D’autres images magnétiques sont ensuite enregistrées toutes les 5
secondes. Le rapport entre le signal magnéto-optique et le fond optique est de I'ordre de
1073 ce qui oblige a effectuer des différences d’images pour améliorer le contraste. Deux
types de procédures seront utilisés dans cette section :

— Les images PMOKE : différence entre I'image saturée sous champ et une image
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prise a un instant t apres la désaimantation. Ce type d’image permet d’observer la
structure en domaines magnétiques.

— Les images DIFF : différence entre deux images prises apres désaimantation. Le
temps t dans ce cas correspond au temps qui s’est écoulé entre le prise de la premiere
image et la désaimantation. Le temps dt correspond au temps séparant les deux

images. Ce type d’image permet d’obtenir une information sur les fluctuations.

7.4.2 Role du piégeage sur les fluctuations

Les images PMOKE de la structure en domaines magnétiques en champ nul obte-
nues sur 'échantillon Pt/Co(5A)/Pt uniformément irradié (dosage de 10'°He/cm?) (figure
7.20) mettent en évidence un régime de fluctuations qui s’amplifie avec la température
jusqu’a effacer la structure magnétique en rubans. Une nouvelle série d'images PMOKE,
toujours en fonction de la température, est présentée figure 7.15. Le comportement en
température de la structure en domaine des rubans est encore conforme au diagramme
de phase magnétique que nous avons proposé section 7.1. Néanmoins, la présence d’un
défaut extrinseque (rayure a la surface de 1’échantillon, encerclée en rouge) stabilise les
rubans magnétiques, méme a 285K (figure 7.15(d)), alors que le régime de fluctuations
est déja tres efficace a cette température. La figure 7.16 représente des images PMOKE
uniques mesurées apres t=5 secondes (a) et t=16 minutes (b). La différence entre ces
images (figure 7.15(c)) montre qu’a température constante, la structure en rubans évolue
en fonction du temps.

L’image de la figure 7.17(a) représente la différence entre I'image initiale au temps t=t
(temps marquant la fin de la désaimantation) et une image prise 5 secondes plus tard a la
température de 266.3K. Sur cette image, les zones uniformément grises correspondent a
des régions ou la structure en rubans n’a pas bougé. Les zones blanches et noires traduisent
quand a elles des fluctuations locales des rubans. A cette basse température, et apres 5
secondes les fluctuations demeurent tres localisées et couvrent seulement une faible portion
de I'image 7.17(a). Les images des figures 7.17(b) et 7.17(c) représentent également des
différences entre des images prises a 5 secondes d’intervalle, mais pour un temps t=>5
minutes (b) et t=9 minutes (c). Une simple observation de ces fluctuations permet de
constater que pour un écart de temps fixé (ici 5 secondes) entre la prise des deux images,
le nombre de centres fluctuants (c’est a dire d’endroits ot sont amorcées les fluctuations)
reste quasi constant au cours du temps, ainsi que leur extension spatiale. Par contre, la
position de certains de ces centres de fluctuation change au cours du temps. Le méme
protocole expérimental a été répété mais avec des temps entre les prises d’images de 5
minutes au lieu de 5 secondes. Ces images sont présentées figures 7.18 pour des temps t=5

secondes (a), t=b minutes (b) et t=11 minutes. La méme conclusion s’impose, & savoir
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(b)

i (d)

(f)

Fig. 7.15 : Image PMOKE d’un échantillon uniformément irradié en fonction de la
température : T=266.3K (a), T=274.6K (b), T=282.6K (c), T=285K (d),
T=288.6K (e) et T=294K (f). Images accumulées pendant 50 secondes.

le nombre de centre de fluctuations et leur extension semblent indépendant du temps t.
La résolution temporelle du microscope Kerr limite I'observation de fluctuations rapides

dans cet échantillon dans le régime “stationnaire”.

La cadence d’acquisition d’images de notre microscope n’étant pas suffisante pour
observer les états transitoires aux temps courts dans I’échantillon Pt/Co(5A)/Pt uni-
formément irradié, nous avons effectué des études similaires sur un échantillon Pt/Co(5A) /Pt
dans lequel nous avons créé un réseau périodique de défauts. L’'intérét de ces défauts
périodiques est de stabiliser les fluctuations et d’orienter les domaines magnétiques en

rubans.
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Fig. 7.16 : Images PMOKE de I’échantillon uniformément irradié pour une température
de 266.3K prises a des temps t=5 secondes (a) et t=16 minutes (b). Différence

DIFF entre ces deux images (c)

7.5 Etude du régime de fluctuations associé a la SRT
dans Pt/Co(5A)/Pt nanostructuré par un réseau de
défauts crée par irradiation sous faisceau d’ions Ga™

focalisés

7.5.1 L’échantillon

L’irradiation par un faisceau d’ions gallium focalisés (FIB) a 30 keV d’un échantillon
Pt/Co(5A) /Pt permet de créer des régions non magnétiques de taille nanométrique. Le
processus associé est globalement le méme que pour l'irradiation par des ions hélium,
sauf qu’ici la dose d’irradiation est locale et choisie de telle maniere que la partie centrale
irradiée soit paramagnétique. Un schéma succint du réseau carré de défauts étudié est

présenté figure 7.19. Les points FIB ont un diametre a mi hauteur de 'ordre de 15 nm
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(c)

Fig. 7.17 : Images DIFF pour des temps t de 5 secondes (a), de 5 minutes (b) et 9 minutes
(c) et 0t=>b secondes.

(b)

(c)

Fig. 7.18 : Images DIFF pour des temps t de 5 secondes (a), de 5 minutes (b) et 11 minutes

(¢) et dt=>5 minutes.

et leur espacement selon deux directions orthogonales dans le plan est de 'ordre de 30
nm. Compte tenu de la proximité des points FIB et de leur profil gaussien qui se recouvre
partiellement, on a pu abaisser la température de réorientation de spin au voisinage de la

température ambiante.
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Fig. 7.19 : Schéma de la gravure de ’échantillon Pt/Co(5A)/Pt par bombardement d’ions
Ga (FIB).

7.5.2 Observation de la structure magnétique et des fluctuations

La figure 7.20 représente les images PMOKE a plusieurs températures pour 1’échantillon
gravé par FIB. Comme pour 1’échantillon uniformément irradié, les domaines magnétiques
en rubans sont assez contrastés a basse température. Des fluctuations apparaissent des
que la température atteint 293K puis la structure en rubans disparait vers T, a cause
des fluctuations. A premiere vue, I’hystérésis thermique de la transition est encore peu
marqué. L’orientation préférentielle des rubans dans le plan est liée au sens de balayage
du faisceau lors de la gravure qui induit une faible ellipticité des points FIB [120, 121]. Le
réseau de points FIB permet alors un faible ancrage des parois de rubans magnétiques.
Le diametre des points FIB est ici de l'ordre de la largeur des parois de domaines. Les
transformées de Fourier des images 7.20(a) et 7.20(d) sont représentées respectivement
sur les figures 7.21(a) et (b). La comparaison entre ces transformées de Fourier montre
un cercle diffus a basse température, tandis que deux points plus contrastés apparaissent
a plus haute température. Ces deux points sont dus a une orientation plus homogene des
rubans a haute température.

Les images présentées figures 7.20 ont été moyennées sur un temps long de I'ordre de 50
secondes. Des images PMOKE ont été mesurées en mode rafale pour trois températures,
283 K (figure 7.22), 288 K (figure 7.23) et 296 K (figure 7.24) en fonction du temps. A
283K, la structure en rubans est a peu pres stable au cours du temps, avec toutefois de
petites modifications qui consistent en des coupures de rubans ou la création d’embran-
chements. A 288 K, les coupures et embranchements sont plus nombreux, et les zones

d