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CHAPITRE
INTRODUCTION GENERALE

La nécessité de miniaturisation des dispositifs technologiques et 1’engouement pour
la nanoscience sont essentiellement motivés par des propriétés physiques induites par la
faible dimensionnalité des nanomatériaux [BHO5|. En effet les longueurs caractéristiques
des propriétés physiques (transport et magnétisme) sont de I'ordre de grandeur des lon-
gueurs d’échelle de ces nanocomposés (comme I’épaisseur ou la surface de tailles nano-
métriques). Citons comme longueur caractéristique la largeur de paroi magnétique ou la
longueur de diffusion dépendante du spin de I’électron importante dans les mécanismes de
magnétotransport. D’un point de vue technologique, les films minces contenant des ferro-
magnétiques (c.-a-d. Fe, Co, Ni,CoFeB etc...) constituent un bon modele pour étudier ces
propriétés magnétiques a une dimension réduite [BH05]. Comme relevé pour la premiére
fois par Néel, la réduction de la coordination des atomes ferromagnétiques peut produire
une anisotropie de surface significative [Neeb54|, contribuant a I’énergie totale du systeme.

Comme structure plus récente combinant ferromagnétiques et non magnétiques, les
jonctions tunnel magnétiques constituent un cas d’école a la fois riche d’enseignements
d’un point de vue fondamental et appliqué. Ces jonctions sont formées par un isolant
(oxyde) ultra mince typiquement Al;O3 matériau pionnier dans ce domaine [MKWM95,
TMLO03] ou MgO matériau plus prometteur [BCPT01, PKP704, YNEF"04] en sandwich
entre deux électrodes ferromagnétiques. Ces empilements métal /oxyde/métal [Jul75] sont
aujourd’hui largement étudiés et utilisés dans le domaine de la spintronique. Leurs appli-
cations industrielles, dans les tétes de lecture magnétiques [Mao07] ou dans les mémoires
magnétiques a acces aléatoire (MRAM) [ZWLT07], concentrent une forte activité de re-
cherche. Un des points clés a améliorer, dans ce genre de systémes, est le transport tunnel
venant de la densité de spin dépendant des états électroniques en surface (au vu des
épaisseurs sub-nanométriques) et en volume de l’empilement complet, comme développé
par exemple dans la référence [TMLO03]. En effet, les propriétés physiques de ces systémes
sont conditionnées par la maitrise de formation de ces oxydes.

Au contact de matériaux magnétiques, une telle barriere peut étre élaborée par le
dépot d'un élément pur (Al, Mg), suivi d'une oxydation naturelle ou plasma. L’oxyde
peut aussi étre déposé directement a partir d’'un alliage stoechiométrique. Les propriétés
physiques de ces systémes dépendent nécessairement de leur qualité structurale (cristal-
lisé, amorphe, rugueux, inter-diffusion, défauts...). Une attention particuliere doit étre
portée sur la qualité de la barriere et de ses deux interfaces (supérieure et inférieure)
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barriere/ferromagnétiques. En raison du choix de tres faibles épaisseurs, certains dé-
fauts naturels provenant du dépot [SNJMIS| peuvent émaner, notamment localisés au
niveau des interfaces. D’autres imperfections sont causées par les conditions d’oxydation
[JM98, TP99]. L’optimisation du processus d’oxydation, controlée par les parametres de
dépot (température de dépot, pression de dépot, ...), conduit a éviter d’oxyder les couches
magnétique adjacentes [SKK98, NHVT98|. Ainsi, la composition chimique exacte le long
des différentes interfaces joue un role tres important car il détermine le degré de pola-
risation (liée a I'amplitude de magnétorésistance tunnel entre basse résistance et forte
résistance grace a I'application d’'un champ magnétique extérieur).

En outre, la maitrise des orientations préférentielles des énergies magnétiques (ani-
sotropie) dans ce genre de structures est un enjeu fondamental et technologique stimu-
lant. Deux classes d’anisotropie magnétiques sont classiquement étudiées, soit parallele
soit perpendiculaire aux plans des couches. Les orientations uni-axiales de 1’anisotropie
suivant I’axe perpendiculaire est une technologie prometteur en raison de : (i) Energie
d’anisotropie bien supérieure a celle des matériaux possédant une anisotropie planaire;
(ii) Dispositifs plus stables et plus petits; (iii) Aimantation perpendiculaire peu dépen-
dante de la forme latérale du matériau. Ainsi, la présence de couches spécifiques et pour
des épaisseurs préférentielles sont favorables a une anisotropie magnétique perpendicu-
laire (PMA pour Perpendicular Magnetic Anisotropy). Pour avoir des jonctions tunnels
a aimantation perpendiculaire (PMTJ pour Perpendicular Magnetic Tunnel Junction),
on utilise traditionnellement des interfaces Co/Pd [CMS85, DdJdB&7], Co/Pt [NKST98|
et Co/Au [WWST94].

Des études approfondies portant sur les caractéristiques structurales des jonctions
tunnel, en relation avec le processus d’oxydation employé lors du dépdt, sont nécessaires
pour une bonne compréhension des phénomenes physiques. Parmi les techniques utilisées
qui permettent de sonder chimiquement ces matériaux, citons : La microscopie électro-
nique transverse a haute résolution [PLMC™05], les mesures d’ellipsométrie différentielles,
les mesures de spectroscopie par photoélectrons X [FKST06], par impédance ac [HHO5],
par photoconductance [KVB'03], ou encore par absorption des rayons X [TvdLL*06].
Bien entendu, en paralléle sont menées des investigations magnétiques et de magnéto-
transport [OGCT01]. Toutes ces techniques ont néanmoins certains inconvénients : (1)
étude limitée aux couches supérieures, les couches enterrées ne sont pas ou peu étudiées,
(2) nécessité d'un environnement sous vide élevé, (3) destruction induite de I’échantillon,
(4) difficulté a parvenir a une résolution sub-nanométrique pour les couches trés minces
(quelques angstroms) (5) détermination de 1’épaisseur des couches, mais sans informa-
tion supplémentaire concernant d’autres parametres importants comme la rugosité ou la
densité du film. Dans ce contexte, ce travail de theése couple deux outils, la réflectivité
spéculaire aux rayons X (XRR) et la spectroscopie par absorption des rayons X utilisant
le rayonnement synchrotron (EXAFS). Ces deux techniques complémentaires améliorent
sensiblement la compréhension des processus d’oxydation et de recuit thermique de nano-
structures magnétiques. Plus précisément, 3 parametres de dépot ont été sélectionnés dans
une 1/2 jonction tunnel : Apport de 'oxygene dans Pt/Co/AlO, ; Variation d’épaisseur
d’une couche buffer de Pt dans Ta/Pt/Co/MgO/Ta; Et recuit thermique pour ces deux
structures. Ainsi dans ces travaux de these, on s’intéressera aux études de demi-jonctions
tunnel (Pt/Co/AlO, et Pt/Co/MgO). Nos prospections se porteront particulierement sur
les analyses de changements qui s’opérent aux interfaces entre le Co et les couches adja-
centes (Pt et oxyde), en raison de ces effets extrinseques (oxydation, recuit thermique et
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variation d’épaisseur). Un leitmotiv de cette these est le recours a de nombreuses caracté-
risations structurales pour bien comprendre les résultats physiques, a la fois magnétiques
(anisotropie planaire versus perpendiculaire et couplage férro/ antiferromagnétique), et
de transport (résistivité HALL et longitudinal) pour une température de mesure dans la
gamme (5-300) K et un champ magnétique dans la gamme (0-70) kOe.

Ainsi le plan suivi dans ce manuscrit est :

» Le chapitre 1 présente le contexte général de these tout en rappelant la biblio-
graphie et notamment les avancées de ces dernieres années. Je rappellera les différentes
propriétés fondamentales dont on aura besoin pour les études des nos structures. Je met-
tra également en place les objectifs de nos travaux ainsi que les structures sur lesquelles se
sont portées nos études. Je présentera un modele analytique pour déterminer un champ
et constantes d’anisotropie a partir d’Effet Hall Extraordinaire en champ magnétique
planaire.

» Le chapitre 2 présente les techniques expérimentales que l'on a utilisées pen-
dant ces travaux de these pour mener a bien les expériences, les études théoriques ainsi
que les analyses. Citons brievement ces techniques : XRR, EXAFS, XAS, XMCD, EHE,
RESISTIVITE, et SQUID.

» Le chapitre 3 développe la technique de réflectivité X que j’ai abondamment utili-
sée pour ajuster les courbes de mesures expérimentales. Cette méthode a été systématique-
ment utilisée au laboratoire (Institut Néel) pour I'ensemble de nos séries d’échantillons.
Dans ce chapitre, on reviendra sur les rappels théoriques ainsi que sur les différentes
approximations utilisées pour les ajustements de data.

» Le chapitre 4 est consacré aux études de Ptyyz/ Coga/ AlOxy04 qui sont oxydeés
par plasma a différents temps d’oxydation Tp, dans la gamme [(15-60)s]. Il y a deux sous-
parties consacrées aux tricouches brutes de dépot et recuites ex-situ a une température
T ann dans la gamme [(20-450)°C].

» le chapitre 5 est voué a l'investigation de Tazyz/ Ptyi/ Cosx/ MgOgya/ Tajss
avec X p; I'épaisseur de Platine comprise dans la gamme [(5-50-100)A].

» Finalement on présentera la conclusion générale et les perspectives a la fin de
ce manuscrit.

Comme nous le constaterons par la suite, ces 3 parametres temp d’oxydation (To,),
température de recuit (T 4,,), et 'épaisseur de la couche de platine (Xp,) auront un role
central sur la structure, le magnétisme, et le transport de jonctions tunnel magnétiques.
Et le recours aux caractérisations couplées a des modeles numériques autant que possible
aideront a caractériser les mécanismes sous-jacents au magnétisme et au transport de
telles nanostructures magnétiques.
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CHAPITRE 1
GENERALITES ET ETAT DE L’ART

1 Introduction

Les matériaux a base de cobalt (Co) ont suscité un regain d’intérét de la communauté
scientifique depuis le développement de la fabrication de structures artificielles en couches
minces telles les multicouches ou les couches d’alliage, car ces structures sont envisagées
pour 'enregistrement magnéto-optique. Parmi tous les systemes étudiés, Co-Pt reste 'un
des plus prometteurs car il est susceptible de développer de fortes énergies d’anisotro-
pie magnétocristalline du fait du couplage spin-orbite tres élevé. C’est donc a ’étude de
quelques aspects du systeme Co-Pt qu’est consacré ce travail. En effet, Par le choix d'un
élément et de son épaisseur, il est possible de donner une orientation préférentiel de I’ani-
sotropie dans une structure. L’intérét le plus remarquable ces dernieres années est qu’il
est aussi possible a partir d’une orientation planaire de passer a une direction perpendi-
culaire de I'anisotropie. C’est suivant cette derniere orientation sur laquelle est portée ces
derniéres années pour l'intérét technologique/fondamental certains, et particulierement
dans 'application de stockage de données.

2 Types de média a enregistrement magnétique

2.1 Introduction

Jusqu’a il y a peu de temps, les média a haute performance étaient dominés par les ma-
tériaux nanostructurés magnétiques a enregistrement longitudinal. De nos jours, les tétes
de lecture a magnétorésistances géantes (GMR) et magnétorésistances tnnel (TMR)
sont essentielles a la haute performance des disques durs actuels. La GMR repose sur
I’établissement de variation de résistivité sous l'impulsion d’un champ magnétique ex-
térieur controlant les aimantations de la nanostructure. Depuis plus d’une décennie, les
haute capacités de disque utilisées sont a enregistrement magnétique perpendiculaire, ou
I’aimantation dans les bits est perpendiculaire a la surface du disque. Pour augmenter
la densité surfacique, l'enregistrement perpendiculaire a été proposé comme une alter-
native a l'enregistrement classique longitudinale [Nod01]. Un avantage fondamental de
I'enregistrement perpendiculaire sur 'enregistrement longitudinal est la stabilité magné-
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I[.2 Types de média a enregistrement magnétique

tostatique de bit-modele pour la haute densité surfacique. Il convient d’examiner ces deux
des technologies qui ont permis cette augmentation remarquable de densité de stockage
et le passage d'une technologie a I'autre.

2.2 Enregistrement planaire : longitudinal

Tecitue Anneau de téte
¢ d’enregistre
Bouclier 4

Svsteme \.
GMR ™~

.

- -
__:’_.-'_i_t'_p' ", ;
> | -« ;
' / Aimantation
Medla Champ
d’enregistrement d’enregistrement

Figure I.1 — Principe de I'enregistrement magnétique horizontal : Une téte d’enregistrement de
type annulaire est utilisée. Le champ magnétique induit est appliqué dans la direction parallele a
la surface de la couche magnétique, la direction d’aimantation est également horizontale. Le champ
magnétique des aimants adjacents se chevauchent, de sorte que le signal est affaibli.

La figure .1 donne le schéma de principe de I'enregistrement magnétique planaire.
Pour de tels média, un fort rapport signal sur bruit nécessaire a la haute densité d’enre-
gistrement est déterminé par la moyenne des contributions statistiquement a partir d’'un
grand nombre de grains magnétiques interagissant faiblement entre eux. Le systeme gra-
nulaire a base d’agrégats magnétiques limite des corrélations magnétiques et permet aux
informations d’étre écrites sur une échelle plus fine que ce qui est possible dans un film
magnétique homogene. La mise a 1’échelle de supports magnétiques consiste a réduire le
diametre des grains pour maintenir un grand nombre de grains par bit, et & diminuer
I’épaisseur de couches des média magnétique. Ce qui conduit a maximiser le rapport M,. /¢
avec M,. 'aimantation rémanente et ¢ I’épaisseur de couches (fort champ démagnétisant).
Grace a la technologie de lithographie et de gravure (pour les dimensions latérales), il
a été possible de poursuivre sur cette voie. Toutefois, en 1997, Charap et al [CLH97]
prédisent théoriquement par des simulations Monte Carlo une limite de cette méthode
d’enregistrement, a 200 Gigabits/cm?. Cette limite est principalement due & l'instabilité
résultant de la réduction de la dimension du média. En effet, si le volume V de grains dimi-
nue, 1’énergie magnétique par particule KV sera comparable a 1’énergie thermique kg'T
(kp est la constante de Boltzmann, T la température et Ky la constante d’anisotropie).
Pour maintenir la stabilité, il faut que KyV > 55 kgT (sur 10 ans). Toute diminution
de V doit étre compensé par Ky. Cependant, 'augmentation de Ky est limitée par le
champ d’écriture, au besoin en forgant le champ coercitif du média ~ Ky /Mg, avec Mg
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I[.2 Types de média a enregistrement magnétique

I’aimantation a saturation de ce méme média. La combinaison de condition d’un fort rap-
port signal sur bruit, de limitation du champ d’écriture, et d’activation thermique des
particules font référence a un pan particulier du magnétisme, communément appelé le
superparamagnétisme [WM99, CLHI7].

I1 nous faut nous tourner vers d’autres techniques d’enregistrement (perpendiculaire /
transversal). Parallélement, le choix de matériaux avec des propriétés magnétiques appro-
priées est important pour la fabrication d’enregistrement de média magnétiques a haute
densité.

2.3 Enregistrement perpendiculaire ou transversal

Cette méthode d’enregistrement a été envisagée pour la premiere fois par S. Iwasaki
et al en 1975 [I'T75] sur un alliage CoCr a anisotropie perpendiculaire en I’associant a une
sous-couche magnétique a aimantation douce (voir la figure 1.2). Dans la méme période, la
méme équipe [INO79, IN78] a persévéré dans le sens de la compréhension et de 'améliora-
tion de cette technologie. Depuis moins d'une décennie, plusieurs équipes de par le monde
ont intensifié ce theme de recherche de média a enregistrement perpendiculaire. La raison
principale de I'intérét actuel provient de la nécessité de trouver une technologie alternative
pour contourner la limite superparamagnétique rencontrée pour ’enregistrement longitu-
dinal. Cette technologie (voir figure 1.2) a été commercialisée pour la premiere en 2005
en raison de : (i) capacités élevées; (ii) fiabilité améliorée et robustesse; (iii) perspectives
tres prometteuses en terme de croissance (fortes capacités et performance).

| .

' l Anneau de téte
Bouclier I d’enregistre
oy iy |
” 2 'y

Systéme ; i
GMR N h .

o - A e e

»

FEENN
Média | €—— J\ Eep—
d’enregistrement / -
”~ e
Champ
Couche magnetique d’enregistrement

de support souple
magnetiguement

Figure 1.2 — Principe de lenregistrement perpendiculaire : En utilisant une structure bicouche
avec une couche de revétement magnétique doux au milieu, 'intensité du champ dans la direction
perpendiculaire a été renforcée. Les signaux sont intensifiés avec les aimants adjacents.

Par ailleurs, les média a base d’oxydes perpendiculaires (discuté a la section 6) ont éga-
lement dépassé les média actuels d’enregistrement longitudinal en termes de performances.
Plusieurs questions dévolues a la sous-couche douce ont également été solutionnées par
I'utilisation de sous-couches soit directement antiferromagnétiques, soit couplée a un corps
antiferromagnétique (mécanisme de couplage d’échange). Des améliorations significatives
ont également été obtenues dans l'architecture de la téte. On reviendra plus en détail sur
les propriétés fondamentales de couplage qui régissent ces technologies (section 6.2).
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1.3 L’origine de ’anisotropie magnétique

3 L’origine de anisotropie magnétique

3.1 Introduction

L’anisotropie est une propriété fondamentale des matériaux magnétiques [Pea79, Cul72].
C’est la dépendance de I'énergie interne ou la densité d’énergie libre par rapport a l'orien-
tation spontanée de I'aimantation, qui crée une direction facile ou difficile de 1’aiman-
tation. L’aimantation totale d’un systeme préfere s’aligner le long d’un axe préférentiel
coutant le moins d’énergie. L’anisotropie magnétique résulte typiquement de deux types
d’interaction :

— Le couplage spin-orbite et le champ cristallin qui couple l'aimantation au réseau
cristallin, qui est a l'origine de l'anisotropie intrinseque (magnéto-cristalline) et
magnéto-élastique.

— L’interaction dipolaire entre moments magnétiques, dont la portée est nettement
plus grande, qui est a l'origine de I’anisotropie dipolaire (de forme, de surface ou
d’interface).

Dans les sections suivantes, nous allons brievement expliciter les différentes contribu-
tions a l'anisotropie magnétique : anisotropie magnétocristalline, anisotropie de forme,
anisotropie de contrainte et anisotropie de surface. Dans un premier temps je rappellerai
I'origine de chacune de ces anisotropies. Dans un second temps, j'introduirai une des-
cription phénoménologique de I'apport du volume et de la surface a 1’anisotropie totale
du systeme. Ceci est généralement utilisé dans le cas des nanostructures magnétiques
(multicouches, agrégats ...).

3.2 L’anisotropie dipolaire

Dans les couches minces, la source d’anisotropie la plus importante est ’anisotropie
d’interaction dipolaire qui prend en compte les effets de bords. En effet, les lignes de
champ magnétique créées par I'aimantation intrinseque (notée ]\_/[> ) d’'un matériau sont
orientées du pdle nord vers le pole sud. Ceci génére un champ que 1'on nomme champ
démagnétisant Hy car il s'oppose a 'aimantation de ce méme matériau. Pour un objet de
dimension réduite (paraboloide, ellipsoide ...), I'expression de ce champ s’écrit :

Hy——N-M (L1)

Ou N est le coefficient (tenseur) dépendant de la forme de I'objet. Pour les couches
minces, tous les tenseurs (N, =N,=0) sont égaux a zéro sauf la composante hors du plan :
N.=N-+=1. Le travail magnétique ou '’énergie du champ démagnétisant dans un ellipsoide
s’exprime par [Far98] :

1 1= —
Eggfme:—/Hd-Mdvzﬂ/Hd~Mdv (1.2)
2 2V
L’expression de I’énergie de I'anisotropie par unité de volume donne :
1
Eiorme — §M0M§ cos® § = —2x M2 cos® 0 (L3)
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1.3 L’origine de ’anisotropie magnétique

Ici, 'angle 6 désigne I’angle par rapport a la normale de I’échantillon. Cette expression
montre que la direction favorisée est la direction parallele au plan de ’échantillon, car
I'énergie E/"™¢ est minimale lorsque §=/2. L’épaisseur ne rentre pas en compte dans
cette source d’anisotropie, seule la composante de volume y contribue.

3.3 L’anisotropie magnétocristalline

—
n
Figure 1.3 — Définition des angles
H 0 et ¢ pour respectivement l'aiman-
tation M et le champ magnétique
H par rapport a la normale n de
I’échantillon. Généralement lors de
mesures, H est soit dans le plan (¢ =
y 7/2) soit hors du plan (¢ = 0) des
couches.

X

L’anisotropie magnétocristalline dépend de l'orientation de 'aimantation ]\_4) par rap-
port aux axes cristallographiques. L’interaction spin-orbite est a I’origine de ce type d’éner-
gie. Elle décrit la dépendance interne de I'énergie par rapport a la direction de I’aiman-
tation spontanée. Dans un cristal, cette anisotropie prendra une direction préférentielle
orientée suivant un des axes cristallographiques que I'on nommera anisotropie uniaxiale.
Par exemple, le cobalt hexagonal présente une anisotropie uniaxiale selon laquelle ’éner-
gie interne est stable. Cette orientation est suivant 1’axe 7 A température ambiante. Pour
une symétrie uniaxiale I’expression s’écrit :

Epe = K, cos* 0 (1.4)

Avec K, la constante d’anisotropie uniaxiale du premier ordre, et  'angle entre la
normale ¢ et 'aimantation M , voir Fig. 1.3. Il existe un second terme a I’équation. 1.4
qui s’avere étre de second ordre, par conséquent négligeable devant le terme du premier
ordre. Dans la convention de 1’équation précédente et du schéma de la figure 1.3, K,
> ( correspond a l'axe facile et I’énergie est minimale dans cette direction (6 = 0). Le
tableau I.1 regroupe les principales caractéristiques magnétiques du Co présentant deux
structures différentes, un forme hexagonale compacte hcp et une autre cubique a faces
centrées c.f.c. L’anisotropie différe tres fortement suivant les deux configurations. A priori,
la phase cobalt c.f.c est thermodynamiquement instable a température ambiante et une
forme hexagonale sera privilégiée. En fait, la forme structurale dépend tres fortement de
I’épaisseur, et une transition de hcp a c.f.c. a lieu pour une épaisseur décroissante de Co
pour des valeurs nanométriques [WETCT06].

3.4 L’anisotropie magnétoélastique

L’énergie d’anisotropie magnétoélastique résulte des contraintes dues a la déformation
des mailles. Le moment magnétique étant fortement lié aux orbitales atomiques, toute
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1.3 L’origine de ’anisotropie magnétique

a c/a  Tc¢ Mg 1 Ky K,
Phase du Co (A) (K) (emu/em?®) (up) (10°KJ/m?)  (10°KJ/m?)
(10%rg/cm?®)  (10%rg/cm?)

Co hcep 2,51 1.62 1360 1390 1.72 440 130
4.40 1.3
Co cfc 3.54 — 1388 1370 1.75 -92 13
-0.52 0.13

Tableau I.1 — Grandeurs caractéristiques du Cobalt a température ambiante et pour deux struc-
tures cristallines différentes, hexagonale (hep) et cubique (c.f.c.) : a et ¢, paramétres de maille; T¢,
température de Curie; Mg, aimantation a saturation a 300K ; p, moment par atome; K; et Ko,
constantes d’anisotropie du premier et du second ordre.

déformation du réseau cristallin sous 'action d'une contrainte extérieure induit une mo-
dification des propriétés magnétiques. Cette déformation peut méme altérer la direction
d’aimantation du matériau. Dans le cas de films minces, il existe souvent une différence
entre le parametre de maille du film et celui du substrat, ce qui peut induire des contraintes
élastiques a l'interface. Celles-ci dépendent non seulement de la différence de parametre de
maille mais aussi de I’épaisseur déposée. En effet, les contraintes peuvent relaxer au-dela
d’une certaine épaisseur [JBABdV96|. L’énergie par unité de volume associée a cet effet
s’exprime par :

E,. =K, cos®0 (1.5)

Avec Kme:%AE A0, o correspondant au désaccord de maille par rapport a la valeur du
massif, \ la constante de magnétostriction qui peut étre soit positive ou négative, E4 le
module d"Young relatif au dépdt. En considérant le cas d’un film mince 'expression 1.5
devient proportionnelle a 1/t avec ¢ I’épaisseur de la couche considérée. La nouvelle énergie
magnétoélastique, dépendant de 1’épaisseur de la couche, s’exprime alors par [CB88] :

By = g)\EAtcn/t (L6)
n est le désaccord de maille entre les deux éléments adjacents, t. est ’épaisseur cri-
tique au dela de laquelle le désaccord de maille est énergétiquement favorisé. En fait,
les contraintes dans les films peuvent étre induites par diverses sources. Parmi ces der-
nieres se trouvent les différences de coefficients de dilatation thermique, les déformations
intrinseques provoquées par la nature du processus de dépot, et enfin les parameétres de
maille modifiés dus aux couples de couches adjacentes considérés. Pour des épaisseurs
faibles (~30-50 A), bien que les constantes magnétoélastiques soient grandes, 1'énergie
d’anisotropie magnétoélastique est tres faible par rapport aux autres contributions. Nous
la supposerons négligeable dans la suite du manuscrit.
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1.3 L’origine de ’anisotropie magnétique

3.5 L’énergie Zeeman

L’énergie Zeeman décrit I'interaction entre les moments magnétiques (reliés a M) et

le champ magnétique externe ﬁ, en fonction de leur orientation respective. Cette énergie
s’écrit simplement :

E.=—H-M=—H-M,cos(M, H) (L7)

3.6 Les contributions de volume et de surface

Parmi toutes les sources d’anisotropie, la source naturelle d’anisotropie est 1’aniso-
tropie de forme de l'objet considéré. Un objet allongé verticalement (horizontalement)
aura tendance a garder son aimantation suivant I’axe vertical (horizontal). L’anisotropie
magnétique est fortement liée a la symétrie cristalline et la forme des échantillons. Une ex-
pression générale (qui prend en compte toutes les contributions citées ci haut) de I’énergie

d’anisotropie, dans le cas d’une orientation donnée de 'aimantation ]\_4> définie par rap-
port aux axes du cristal, est une fonction complexe. Et son expression sera d’autant plus
complexe que la symétrie globale du systeme sera basse. Cette expression peut s’écrire de
la maniere suivante :

E = —Kcos*f (1.8)

Dans cette expression, E correspond a 'énergie dépendant de I'angle 6 (angle entre

]\_4) et 77, voir Fig. 1.3). Ici, K est la constante d’anisotropie caractérisant la force de
I’anisotropie du premier ordre. Ce terme K est la constante d’anisotropie par unité de
volume, incluant toutes les contributions, et est appelé anisotropie effective Ks¢.

Dans les couches minces, ’abaissement du symétrie a une interface modifie fortement
cette contribution K.¢; par rapport au volume. Ce qui donne une anisotropie d’interface
comme 'avait prédit Néel en 1954 [Nee54|. Ceci pousse a distinguer deux contributions
distinctes dans les cas de couches et multicouches, une premiere contribution de surface
ou interface K, (J/m?) et une seconde de volume ou massif K, (J/m?) [DdBdJ87]. La
somme de ces deux contributions donne K. :

K =K. ;= K, +2K,/t (L.9)

Dans cette expression t correspond a I'épaisseur de la couche ferromagnétique et le
facteur 2 représente les deux cotés de la couche, en les supposant identiques car en sand-
wich avec le méme élément [voir atomes en rouges sur Fig.l.4(a)]. Ky est 'anisotropie de
surface ou interface provenant de ces atomes localisés aux deux interfaces. Cette expres-
sion est utilisée fréquemment expérimentalement pour déterminer K, et K,. En effet, en
tracant la fonction K-t versus t, on obtient une fonction affine comme illustré sur la figure
[.4(b) : La pente négative correspondant a K,, ce qui indique que K,<0, et 'ordonnée
a lorigine fournit 2 K,. Ainsi, la direction de ’anisotropie dépendra de 1’épaisseur de la
couche ferromagnétique. Lorsque ’épaisseur augmente, K-t<0, 'aimantation est dans le
plan de la couche. Par contre, la diminution de I'épaisseur conduit a K-t>0, 'aimantation

21



I[.4 Détermination expérimentale de I’énergie d’anisotropie.
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Figure 1.4 — (a) Contributions des constantes d’anisotropie de volume (K,) et de surface et
d’interface (Kg) a la constante d’anisotropie totale K dans le cas des couches minces. L’épaisseur t
désigne I’épaisseur de la couche magnétique. (b) Variation du produit K.t¢, en fonction de I’épaisseur
de cobalt te, d'une multicouche [Co(tc,)/Pd(11 A)] . L’ordonnée a I’origine donne 2K, et la pente
donne la contribution de volume K,. Données tirées de den Broeder al [{BHB91].

est alors hors du plan des couches. Ceci est illustré sur la figure L.4(b) ou ]\_4> est dessiné
par rapport au plan de la multicouche. Ainsi, dans les matériaux massifs, les énergies
magnétocristalline et magnétostatique sont les principales sources d’anisotropie. Ce qui
amene bien souvent K-t<0 et un axe de facile aimantation planaire. Et dans le cas de
particules fines ou de couches minces, d’autres types d’anisotropies vont prendre le dessus
telles que 'anisotropie de forme et I'anisotropie de surface [DDE97]. Et les faibles valeurs
d’épaisseur de couches magnétiques peuvent induire une forte anisotropie perpendiculaire
(grace au terme K/t prépondérant devant -K,).

4 Détermination expérimentale de 1’énergie d’aniso-
tropie.

L’anisotropie magnétique est un parametre tres important dans le cadre de la ca-
ractérisation des matériaux utilisés dans les applications industrielles, tels que supports
d’enregistrement magnétiques. Plusieurs méthodes existent pour mesurer et extraire I’ani-
sotropie de nanostructures magnétiques. Les méthodes par magnétométrie de laboratoire
permettent a partir des cycles d’hystérisis de remonter a ces parametres fondamentaux de
champ d’anisotropie et de constante d’anisotropie. Citons les magnétometres classiques de
type SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), VSM (Vibrating Sample
Magnetometer), VSM-SQUID (couplant les deux techniques précédentes) ou AGFM (Al-
ternating Gradient Force Magnetometer) qui fournissent des cycles d’hystérésis suivant 2
configurations facile et difficile d’aimantation. En effectuant la différence de travail (voir
Eq. 1.12 plus bas de la section 4.1 suivante) entre ces deux configurations, la constante
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I[.4 Détermination expérimentale de I’énergie d’anisotropie.

effective d’anisotropie est estimée. Par ailleurs, des méthodes dérivées par VVSM (Vector
Vibrating Sample Magnetometer) [SC06] ou de magnétometre de couple [RDAAM12], via
des mesures angulaires, permettent également de parvenir aux constantes d’anisotropie
(ainsi que sa variation angulaire). Enfin, des méthodes indirectes de résonance ferromagné-
tique (FMR, FerroMagnetic Resonance) permettent également de remonter a la constante
d’anisotropie [ZZWT11]. Pour notre part, nous nous sommes plutdt focaliser sur des me-
sures d'Effet Hall Extraordinaire (EHE) en fonction du champ magnétique couplées a un
modele analytique que nous présenterons a la section 4.3 (voir Eq. 1.19 plus bas).

4.1 Détermination par la méthode d’aire

L’anisotropie magnétique est déterminée par des mesures effectuées sous champ ma-
gnétique selon différentes directions de I’échantillon. De plus, 'aimantation tend a se
positionner suivant certaines directions privilégiées grace a la connaissance précise de
I'anisotropie E, (6, ), ou 6 et ¢ sont les coordonnées de la figure 1.3. En effet, I'expres-
sion générale de cette énergie magnétique E, dans un échantillon en fonction du champ
magnétique H appliqué s’écrit :

1
E.(p,0) = (—K; + §u0Mf) cos? 0 — oM, H cos(M, H) (1.10)

Cette expression rassemble toutes les sources énergies énumérées a la section 3 précé-
dente. K; contient le terme du premier ordre de ’anisotropie intrinseque sauf celle de 1’ani-
sotropie de forme, le second terme étant l'anisotropie dipolaire. Quand au dernier terme,
il s’agit de la dépendance entre le champ magnétique et 'aimantation (énergie Zeeman).
En effet, suivant la direction du champ magnétique appliqué selon ’axe facile ou difficile,
le terme d’aimantation Mj - cos(M, H) cherchera une minimisation (point d’équilibre). Le
premier terme entre parenthese de I’équation 1.10 est la constante d’anisotropie uniaxiale
effective notée (K.sr) et son expression est [CKLEF92] :

K.pp = K, —2nM? + 2K, /t (I.11)

dont le signe détermine le type d’aimantation préférentielle (axe facile) a I’équilibre
avec un état d’anisotropie soit planaire soit hors du plan des couches :

» Sil'axe facile est hors du plan des couches, =0. Ainsi, a I’équilibre, M // 7 (nor-
male de I’échantillon) = K.ry > 0. L’aimantation est perpendiculaire au plan de la couche
et présente généralement une structure en monodomaines, comme dessiné par exemple sur
Fig. [.5(c) dans le cas de large domaines magnétiques. L’alternance de domaines aimantés
plus petits up (1) et down ({) permet de minimiser 1’énergie magnétostatique du systéeme
comme sur la figure [.5(b). Pour un champ appliqué supérieur au champ coercitif (champ
de retournement), 'aimantation de chaque domaine est égale a I'aimantation a saturation
M.

ﬁ
» Si I’axe facile est dans le plan des couches = /2. Ainsi, & I'équilibre, M L 7 = K, z¢

< 0. L’aimantation est dans le plan de la couche. Par contre, pour des couches d’épaisseur
supérieure a quelques nanometres, il se développe une structure en "rubans" dans lesquels
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Figure 1.5 — A gauche : Courbes d’aimantation M suivant le champ magnétique H dans le cas de
couches magnétiques & aimantation spontanée. (a) : Aimantation planaire avec K.y <0. (b) et (c),
Kegr>0 : Aimantation hors du plan avec domaines magnétiques de petites tailles et alternés 1 et |
[(b)] et de plus grandes tailles [(c)]. Dans chaque cas le champ est appliqué dans la direction parallele
(//) ou perpendiculaire (L) aux plans de couches comme indiqués sur les graphes. L’expression du
champ d’anisotropie, correspondant au champ de saturation de la situation difficile, est indiquée
sur chacun de ces 3 graphes. A droite, (d) : Différence de travail (zone hachurée) pour amener a
saturation laimantation de la couche pour une direction de champ magnétique perpendiculaire (L,
ici axe facile) et planaire (//, axe difficile). La zone hachurée donne acces & K.y via 'équation 1.12.

I’aimantation pointe alternativement vers une face puis 'autre. Cette structure ressemble
a la structure en domaines des matériaux a forte anisotropie perpendiculaire, mais les
parois y sont plus larges.

En résumé, I'énergie d’anisotropie magnétique peut étre déterminée a partir de la
mesure d'un cycle en fonction du champ dans deux configurations, dans le plan (]|) et
hors du plan (L) des couches. Ainsi de la minimisation de 1'énergie d’anisotropie totale
(Eq. 1.10), il existe un état d’équilibre. Cet état est donné par les 2 mesures en axe facile
et en axe difficile pour les deux configurations de champ magnétique. Or, on peut estimer
le travail nécessaire pour aimanter la couche mince a partir de 'état désaimanté (H=0)
jusqu’a son aimantation a saturation (M) qui n’est autre que la constante effective K.y :

H=H;
Wm:/w MdH—/  MdH = AMAH = K, (1.12)

facile dif ficile H=0
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Le travail nécessaire a l'aimantation de la couche est ’aire comprise entre la courbe
d’aimantation M(H) en situation difficile et I'axe des ordonnées M=M; [Fig. [.5(d)]. Dans
le cas ou I'anisotropie est uniaxiale, I’énergie d’anisotropie ou plus exactement la constante
d’anisotropie K.sr se déduit donc de l'aire entre ces deux mesures (facile et difficile ai-
mantation). Dans le cas de couches a anisotropie perpendiculaire, K. sy est estimé a partir
de la différences d’aires entre celle mesurée en perpendiculaire (aire plus petite) et celle
en planaire (aire plus grande) [voir Fig. [.4(d)]. Une fois estimé K., on peut remonter au
champ d’anisotropie H4. Comme montré sur le graphe de la figure [.4(c), Hy est obtenu
grace au champ de saturation de la mesure en axe difficile (champ planaire), il s’exprime
par H =2K.;r/1oM; (uniquement au premier ordre).

4.2 Détermination par la méthode d’extrapolation de la pente

Cette méthode est souvent utilisée pour des mesures par Effet Hall Extraordinaire
(EHE) en configuration de champ magnétique planaire. On enregistre initialement EHE, (H)
~ M, en champ magnétique perpendiculaire afin d’initialiser I'aimantation perpendicu-
laire du systéme (aimantation rémanente). On obtient par exemple la figure 1.6(a) pour
une tricouche Pt/Co/AlO, brute de dépot et pour une temps d’oxydation de 55s de la
couche d’aluminium [axe facile L et mesure a T=25K). Puis on oriente le champ ma-
gnétique quasiment dans le plan des couches et on mesure & nouveau EHE, (H)~M, (axe
difficile ||, voir figure 1.6(b)]. Le champ sort légerement du plan des couches (a 1-3° pres)
afin d’obtenir une rotation cohérente de 'aimantation du matériau. On privilégie alors un
retournement de ’aimantation du c6té ou pointe le champ magnétique [PJM™92]. Pour la
figure [.6(b), les data sont normalisées par rapport a la valeur maximale (la lettre m de m,
désigne la composante positive de 'aimantation dans le plan des couches, avec 0<m,<1).
Comme le champ d’anisotropie correspond au champ de saturation de la mesure en axe
de difficile aimantation, il nous faut estimer m, (dans le plan des couches) plutdt que m,.
Ainsi, on calcule m,=[1-m?]%% ott m,, désigne la composante de 'aimantation dans le plan
des couches. On obtient alors la figure 1.6(d). Si 'on regarde de pres la figure [.5(¢) et
cette figure 1.6(d), on peut en premiére approximation linéaire extrapoler le champ d’ani-
sotropie en prolongeant le régime m, ~H jusqu’a 'axe vertical m,=1 (la saturation), et
ainsi extraire le champ d’anisotropie H4. On trouve H,=19.8 kOe par cette méthode d’ex-
trapolation de la pente. Cette pente a des limites : (i) pour un régime non linéaire de m,
suivant H; (ii) Une saturation en champ magnétique non atteinte; (iii) On ne tient pas
compte de la contribution des hauts champs magnétiques (sous-estimation de Hy); (iv)
On n’a pas acces aux 2 constantes d’anisotropie du premier et du second ordre; (v) On
ne controle pas 'effet de cette désorientation angulaire.

4.3 Détermination par un modele analytique

Dans la littérature, la minimisation de 1’équation 1.10 est effectuée au moyen dun
programme de simulations informatiques et seul le résultat des fits est donné dans les
articles comme la référence [PJM™92]. Pour notre part, nous avons développé une méthode
analytique exacte qui nous a permis de faire des ajustements de mesures EHE en champ
magnétique planaire tout au long de nos travaux. Cette méthode présente une originalité
par rapport aux méthodes usuelles (méthode d’extrapolation linéaire). C’est une méthode
alternative pour extraire du cycle d’hytérésis le champ d’anisotropie H,, mais également
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les constantes d’anisotropie du premier K; et du second ordre Kj. On tient également
compte de toute la gamme de champs magnétiques et de la désorientation angulaire.
L’énergie du systeme est en fait donnée par la somme des différentes sources d’anisotropie
magnétique, et se généralise a partir de 1’équation 1.10 :

1
Erotae(0,¢) = —uMgH cos(0 — ¢) + (K7 — i,qug) sin? 0 + K, sin 6 (I.13)

Ou K et Kj sont respectivement les constantes d’anisotropie du premier et du second
ordre. Pour rappel, 9:(7,]\—/}) et ¢ :(W,ﬁ) avec 77 la normale au plan (voir Fig. .3).

A T'équilibre, I’énergie totale est réduite au minimum, ce qui nous donne le couple nul
a cette position soit T= %—5:0. Ainsi :

—(Ky + K»)sin20 + (K5/2)sin40 = poMgH sin(6 — ¢) (I.14)

%
L’expression de gauche est le couple exercé sur 'aimantation M par le cristal, et celle
de droite est le couple exercé sur M par le champ magnétique appliqué H. Sans que l'on
néglige aucun des termes, apres quelques calculs il découle :

—poMsH sin( — ¢) = —2(K; + Ky)m, - m, + 2Kom, - m.(1 — 2m?) (I.15)

Nous précisons a nouveau que m, et m, désignent les composantes d’aimantation
normalisées respectivement planaire et perpendiculaire. L’idée centrale est que 1'on tire
une expression du champ magnétique H en fonction de m, :

—2(K; + K2)my + 2Kom, (1 — 2m?)
Mg (sin 6 cos ¢ — cos 0 sin ¢)

A nouveau, en remplagant 1’angle 6§ via les relations : m,=sin(#)-Mg et m,=cos(f)-Mg

H = .17
Ho Mg (m, cos ¢ —m, sin @) (L.17)
Ou encore en ne faisant qu’apparaitre que du sin ¢ et du m,, :
(K, + Ko)my + 2Komy (1 — 2m?

\/ 1—sin ¢2 .
MS[mxllfmf — sin ¢]

Dans cette derniére équation, on pose A=2(K;+Kz) /Mg, B=2K,/Mg et C=sin ¢. Dans
la configuration planaire, en pratique on doit avoir ¢ ~ 7/2, ce qui conduit a sin(¢)~1.
Ainsi on obtient finalement une expression analytique exacte du champ magnétique ap-
pliqué H en fonction de m, avec 3 parametres d’ajustements (en fait 2 car 'angle ¢ est

proche de 7/2) :
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Figure 1.6 — Cycles d’aimantation obtenu par Effet Hall Extraordinaire EHE en champ magné-
tique H perpendiculaire (a) puis en champ magnétique planaire (b). Ici, m, désigne la composante
d’aimantation alignée suivant la perpendiculaire aux plans des couches. Il s’agit de mesures a T=25K
d’une tricouche Pt/Co/AlO, brute de dépot et oxydée pour un temps d’oxydation de 55s. (c) et (d) :
H(m,) et m;(H) ot m, représente la composante d’aimantation alignée parallélement aux plans des
couches. On a bien sfir m24+m?=1. Un modele analytique permet d’estimer le champ d’anisotropie
Hy, voir Eq. 1.19 (H4=21.5kOe par le fit en trait continu). Une méthode d’extrapolation linéaire
est également indiquée, conduisant a un champ H4=19.8kOe.

Ainsi ce modele nous permettra d’extraire le champ d’anisotropie qui n’est autre que
le premier parametre d’ajustement A. Et des valeurs du second parametre d’ajustement B
combiné avec A, on déduit les deux constantes d’anisotropie K; et Ky. En représentant la
fonction champ magnétique H en fonction de m, toujours pour la tricouche Pt/Co/AlO,
oxydée a 55 s de temps d’oxydation de la couche d’aluminium et brute de dépot, ce modele
a été appliqué. Les données figurent par des points alors que ’ajustement apparait en trait
continu sur la figure [.6(¢). En inversant alors H et m,, on trace m, versus H avec le fit, c’est
ce qui apparait sur Fig. [.6(d). Cet ajustement est de bonne qualité. Nous estimons alors
H4=21.5kOe par ce modele. Cette valeur est relativement proche de celle déterminée par
la méthode d’extrapolation linéaire (19.8 kOe, moins de 8% d’écart). En outre on extrait de
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cet ajustement K;=1.3 10" erg/cm? et Ky=8.710° erg/cm3. On remarque les fortes valeurs
de Ky et Hu a cette température de 25 K, on reviendra sur ce point dans le chapitre I'V.
On utilisera dans la suite de ce travail cette méthode analytique d’ajustement. Et pour
valider notre modele, on a systématiquement vérifié la valeur du champ d’anisotropie par
la méthode d’extrapolation linéaire.

5 Exemples de systéemes multicouches a axe d’aniso-
tropie perpendiculaire

5.1 Différents types de multicouches de nanostructures a axe
perpendiculaire

L’anisotropie perpendiculaire magnétique (PMA pour Perpendicular Magnetic Ani-
sotropy) a été mise en évidence par I’équipe de Gradman en 1968 [GMG68| sur quelques
monocouches de NiFe(111) sur Cu(111). Une décennie plus tard cette méme propriété est
observée sur les multicouches Co/Pd par Carcia et al [CMAS5]. L'un de aspects les plus
intéressants et intrigants pour ce genre de multicouches est la réduction de symétries a
I'interface, contribuant a I’anisotropie totale [Nee63| (voir figure 1.4 en raison des faibles
épaisseurs sub-nanométriques des couches magnétiques). Par la suite, et surtout dans les
années 80-90, les intéréts se sont portés sur les structures a bases de multicouches métal-
liques. Ces travaux se sont concentrés sur les multicouches associant métal magnétique et
non magnétique dans le but d’obtenir la plus forte PMA (fort champ d’anisotropie pour
une aimantation spontanément perpendiculaire). Ces différents travaux ont mis en évi-
dence un nombre limité de combinaisons métal magnétique /non magnétique induisant une
forte PMA, et cela pour des orientations cristallographiques particulieres. Citons comme
exemples Co/Pt(111) ou Co/Pd(111).

0000000000000,
QXX XD
@
Antificial lattice
Substrate | AAXLL

vvvvvv

...........
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Figure 1.7 — A gauche : Vue agrandie a U'interface Co/Pt ou Co/Pd et forme de liaison chimique.
A droite : symétrie de la fonction d’onde, des électrons 3d du Co et leur contribution a I’anisotropie
magnétique perpendiculaire. Pour cela, voir Fig. 1.8 montrant une forte PMA pour les états m=2
(3day, 3dg2_y2).
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Dans le méme axe de recherches, plusieurs autres multicouches a base de Cobalt
ont vu le jour : Co/Pt [Car88|, Co/Au [dBKvdMHS88|, Co/Ru [STM91] ou encore Co/Ir
[dBHBOI1]. Ce phénomene a été pointé phénoménologiquement. L’origine interfaciale est
attribué principalement a la source d’anisotropie magnétocristalline [DKS90, DKdB92]. 11
faut garder a l'esprit que cette anisotropie magnetocristalline est diie aux couplages spin-
orbite (voir section 3.3). La PMA rapportée dans le cas de multicouches Co/X (X=Pt,
Pd et Au) provient de 'utilisation d’'une couche de métal lourd (ayant une forte couplage
spin-orbite) présente a l'interface avec le Co. Dans la section 5.2 suivante, nous dévelop-
perons ce point précis. Selon cette observation, la présence de métaux lourds a l'interface
MM/MN est essentielle pour obtenir une PMA de qualité. Le platine constituera notre
choix.

(a) (b)
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Figure 1.8 — (a) : Evolution de I'énergie d’anisotropie de la structure bicouche Cogz /Pty ou
Cogx /Pdy s avec x=(8-40) A, en fonction du paramétre de maille dans une réseau cfc [OIS*10].(b) :
Pour les mémes structures, rapports d’occupations des états |m|=0, 1, et 2 de spin dans les électrons
3d du Co en fonction du parametre de maille. Pour un gamme de parametre de maille donnée,
(0.37-0.39)A, une forte PMA est espérée pour les états m=2, 3d,y, 3d2_ .

5.2 Origine de la PMA dans les multicouches Co/X

Méme si l'origine de la PMA dans les multicouches [CMA85, GM68| semble étre globa-
lement comprise, il reste quelques zones d’ombres. La combinaison du métal magnétique
(Co) avec un métal lourd tels que Pt, Pd et Au montre une tres forte anisotropie perpendi-
culaire (évoqué a la figure 1.7). C’est pour cela que des études intensives et accrues se sont
portées sur ce type de structures en menant de pair la compréhension fondamentale des
mécanismes microscospiques et macroscopiques expliquant la PMA. En effet, les études
théoriques ont mis en évidence l'interaction (hybridation) interfaciale entre les couches
magnétique et non-magnétique, et une tres forte PMA lorsque le métal non-magnétique est
en dessous de la couche magnétique. L’anisotropie magnétique est portée principalement
par le couplage spin-orbite. Le moment magnétique orbital mpgrp joue habituellement un
role minime dans le cas de matériaux de transition de types 3d. Mais en fait, il joue un role
crucial dans l'origine de la PMA. Dans le cas d’interfaces de type Co/X (avec X=Pt,Pd),
une connexion tres forte a été mise en évidence entre ’hybridation 5d-3d localisée a I'in-
terface Co/X. En conséquence, le moment orbital mpgp revét une importance majeure
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dans I’établissement de la PMA. Les travaux de Bruno [Bru89| ont mis & la lumiere une
relation qui relie ’énergie d’anisotropie au moment orbital. Ainsi ’énergie d’anisotropie
induite par le couplage Spin-Orbite dans un systéme uniaxial s’exprime par :

AB(n) = = (mps - M) (1.20)

Ou G/H dépend du détail de la structure de bande (0.2 pour Co [WSNT95]) et £ est
la constante de couplage spin-orbite égale a 0.05 eV. Les études des analyses théoriques
de décomposition des orbitales 3d de chaque nombre quantique (jm|= 0, 1, 2) [OIST10]
ont montré que les différents états ne contribuent pas de la méme maniere a la PMA.
C’est ce qui ressort des figures [.8(a) et 1.8(b). Ainsi I'état |m|=1 (3d,., 3d,,) contribue
a la PMA lorsque I'anisotropie passe de planaire a perpendiculaire. En revanche, 1’état
|m|=2 (3dgy, 3d,2_,2) permet de remonter les valeurs de moments orbitaux (Eq. 1.20), et
contribue fortement & rehausser la PMA [KHY96| (voir figure [.8).

En conclusion, la PMA a l'interface Co/X (avec X=Pt,Pd) est due a l'effet combiné
d’hybridation 3d-5d et de couplage spin-orbite :

— Dans la couche de Co, cela se traduit par un dédoublement des orbitales de planaire

a hors du plan. Ce qui favorise le passage d’orbitales de basse énergie vers des
orbitales hors du plan.

— Dans la couche de Pt, le moment magnétique a l'interface de Pt s’aligne avec le

moment magnétique Co. Et il est possible de mesurer un moment localisé a l'interface
au niveau de la couche de platine.

5.3 Différents types d’alliage a axe perpendiculaire

Il n’est pas question dans ce paragraphe de faire une bibliographie exhaustive sur
ce théme. Dans un premier temps, avons mis le doigt sur le réle tres important de
I'anisotropie magnétique des interfaces Co-Pt (ou Co-Pd). L’objectif ici est de pointer
également l'influence du développement relativement récent de l’anisotropie magnétique
perpendiculaire. Les alliages de types binaires M,P;_, ou M=(Fe,Co) et P=(Pt,Pd)
[STTHO04, WMF*00, KHO"95, SOMT07] présentent d’intéressantes propriétés magné-
tiques qui en font deux des candidats sérieux pour de futurs média d’enregistrement. Ces
types d’alliage, composés d'un métal 3d ferromagnétique et paramagnétique 5d, ont sus-
cité beaucoup d’intérét en raison de leur grande stabilité chimique et grande anisotropie
magnétique. Tous ces alliages chimiquement ordonnés présentent des structures d’équi-
libre différentes. Ces structures sont fonction de la stoechiométrie de composition et des
conditions de préparation. En général, les propriétés magnétiques d'un alliage ordonné
sont intrinsequement liée a son degré d’ordre.

Ainsi trois types de phase existent (globalement) : L1y, L1y et A1l. La phase L1, est
cubique a faces centrées (cfc) avec une stoechiométrie MosPr5 (ou M75Pas5), ot les atomes
minoritaires occupent les coins du cube tandis que les atomes majoritaires occupent les
faces du cube (voir Fig. 1.9). La structure la plus populaire dans la technologie d’enregis-
trement est la phase équiatomique L1,. Cette derniére structure est quadratique a faces
centrées (fct), ou la symétrie cubique est rompue en raison de la superposition des plans
alternés de chaque espece chimique le long de I’axe tétragonal (axe c). La phase cubique &
faces centrées A1l (également équiatomique) est une structure chimiquement désordonnée
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Figure 1.9 — Diagramme d’équilibre de phase de lalliage Co,Pti_, [Mas90] et les différentes
structures cristallographiques possibles.

dans laquelle les atomes de I'un ou 'autre des éléments occupent aléatoirement les sites
du réseau (voir Fig. 1.9).

La phase L1j fut découverte pour 'alliage Co-Pt par Jellinghaus [Jel36] en 1936, sans
qu’il ait pourtant pu la mettre en évidence. Par la suite, les travaux de R. Hultgren et
al. [HJ41], J. B. Newkirk et al. [NGMS50] et d’autres [KSNA99] ont confirmé 'existence
de cette phase pour d’autres alliages comme FePd, FePt, ou encore MnAl. Il est clair
que 'anisotropie uniaxiale élevée trouve son origine dans le fort couplage spin-orbite
des atomes de Pt. L’hybridation importante des bandes d du platine avec les bandes d
fortement polarisées du cobalt est a 'origine de cette forte anisotropie.

En revenant a l'alliage de CoPt, la phase cristalline de I'alliage binaire entre le Co
et Pt peut étre globalement de 3 types, 1.e. Co,Pt;_, avec x=0.25, 0.5 et 0.75. La phase
cubique L1, est de stoechiométrie x=0.25 et 0.75, et la phase quadratique L1, possede une
composition x=0.5. Toutefois d’autres compositions peuvent également exister comme
x=0.2,0.3...0.9. Dans ce cas deux types de phases peuvent coexister. Il a été rapporté
que I'hybridation entre les orbitales Co 3d et Pt 5d est améliorée lors de fabrication de
lalliage. Ceci entraine une perte des électrons de niveau d de Pt et un gain d’électrons
au niveau d de Co. L’hybridation renforcée dans I’alliage amene a un transfert de charge
net du Co vers le site du Pt conformément aux prédictions basées sur ’électronégativité
[LRWLO03].

Ces alliages peuvent résulter soit directement de 1’élaboration chimique ou de dépot de
deux éléments en couche (1.e Co et Pt) suivi de recuit thermique. Afin de bien comprendre
nos travaux de theése, et comme développé ci dessous (voir section 8), on étudiera dans nos
structures des alliages de type cobalt-platine et cobalt-oxygene induits par des processus
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d’oxydation plasma et/ou de recuit thermique ex-situ.

6 Choix de 'oxydation comme levier d’anisotropie

6.1 Origine de 'anisotropie dans l'interface FM / Oxyde

Dans I'idée d’associer les propriétés de jonctions tunnels magnétiques (MTJ pour
Magnetic Tunnel Junction) associant ferromagnétique et isolant, et anisotropie ma-
gnétique perpendiculaire, il a été mis en évidence une PMA pour des interfaces
ferromagnétiques/oxydes au sein du laboratoire Spintec dans le cas de plusieurs sys-
teme de couple ferromagnétiques/isolants. Les travaux précurseurs sur les structures
Pt/CoFe/AlO, [MRAT02] puis sur Pt/Co/AlO,[RADT03] ont permis de contrdler I'orien-
tation préférentielle de 1'anisotropie (planaire versus perpendiculaire) en fonction de pa-
rametres de dépdt. Toutefois, dans le but d’avoir une interface ferromagnétique/oxyde
de qualité et dans l'optique de préserver les couches (chimie, épaisseur, rugosité, den-
sité), le choix de la nature des couches et du procédé d’oxydation s’averent primordial.
En fait, dans le cas de MTJ a anisotropie perpendiculaire (notées PMTJ pour Perpen-
dicular Magnetic Tunnel Junction), les propriétés magnétiques de I’électrode inférieure
sont tres sensibles a la sous-oxydation ou sur-oxydation de la barriére tunnel. Ainsi il est
important de bien connaitre chimiquement ce que l'on dépose. En effet, la plupart des
oxydes de métaux magnétiques ne sont pas de « bons » isolants (chute de la polarisation
et de la magnétorésistance tunnel). Et leurs atomes portent des moments magnétiques
susceptibles d’interagir avec les spins des électrons, en particulier au voisinage de leurs
température d’ordre magnétique ou les fluctuations critiques sont importantes.

L’alumine (AlO,) [MKWM95] oxyde pionnier et I'oxyde de magnésium (MgO) [BCP*01]
oxyde pus prometteur sont souvent choisis comme barriere artificielle. Ainsi, deux types
d’oxydation sont possibles pour obtenir cette barriere :

— formation de barrieres par dépot de métal suivi d’'une oxydation. Cette oxydation

peut étre thermique (naturelle), ou assistée par un plasma.

— dépdt d’oxyde directement a partir d’une cible stoechiométrique.

De facon surprenante, et c’est malgré la faiblesse du couplage spin-orbite, la contri-
bution interfaciale métal/oxyde [MRAT02, RADT03] génere une large PMA jusqu’a étre
comparable a celle observée dans les interfaces Co/Pt et Co/Pd [JBABAV96]. En effet, la
faiblesse de couplage spin-orbite a I'interface Co/MO,, est due a I'insuffisance de ce méme
couplage porté par I'oxygene. Dans ce type d’interface, la PMA est due a l'interaction
entre les orbitales O-p, de l'oxyde et celles 3d du métal de transition (Co). En fait, les
liaisons entre les bandes 3d-Co et 2p-O modifient profondément la structure de bande de
I'oxyde et du Co. Des études théoriques faites sur ce genre d’interfaces montrent qu’il
faut considérer différents cas d’état d’oxydation. Ainsi, en raisonnant sur une interface
Co/AlO, :

— Lorsque U'interface Co/AlO, est sous oxydée, la terminaison d’interface est composée
de liaisons Co-Al-O : Un transfert de charge se produit entre Co et O a travers Al
et réduit le moment magnétique de Co [OTPO00].

— Lorsque la barriere AlO, est oxydée de fagon optimale, la terminaison d’interface
est Co-O-Al : L’hybridation entre les bandes 3d-Co et 2p-O modifie fortement la
structure de bande du Co et de l'oxygene. En conséquence, 1'oxygeéne se comporte
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comme un isolant magnétique [BTOvS05].

Ainsi, lorigine de la PMA dépendra directement du taux d’oxygene a linterface
Co/MO,. Des calculs ab initio récents sur 'interface Co/MgO et Fe/MgO [YCD'11]
mettent en évidence la tres grande variation de PMA avec les états d’oxydation le long
de l'interface de la barriere Co/MO,. Par conséquent, l'origine de la PMA est attribuée a
un chevauchement entre les orbitales O-p, et d.2 des métaux de transition hybridés avec
les orbitales d,.(,.) a plus fort couplage spin-orbite. Ainsi, il est démontré que la qualité
de la PMA s’affaiblit pour des états sur-oxydés ou sous-oxydés. Par contre dans le cas
d’interface idéale, la PMA est de tres bonne qualité. Finalement la PMA &a l'interface
Férro/oxyde peut aussi provenir de la combinaison de la formation de liaisons Co-O ré-
sultant de mélange de niveaux d,., dy., d,2 et p.. En particulier il peut y avoir mélange
des orbitales m=1 (d,, et d,,) avec les orbitales m=0 (d,2).

Certains défauts occasionnés par les procédés de dépot de couche ou d’oxydation
peuvent altérer les propriétés recherchées de PMA. Ainsi pour homogénéiser la barriere
d’oxyde, un processus de recuit thermique permettra de modifier en améliorant éventuel-
lement les interfaces (et en volume) par une diffusion et une homogénéisation des couches.
Mais dans les cas de sur-oxydation, il peut subsister néanmoins une oxydation de la couche
ferromagnétique.

6.2 Revers ou atout de 'interface FM / Oxyde

L’oxydation de la couche ferromagnétique n’est pas a exclure dans certaines conditions
d’oxydations surtout dans le cas d’une sur-oxydation. Dans le cas de choix d’interface
ferromagnétique de type Co (que 'on étudiera exclusivement dans ce travail), cette sur-
oxydation occasionnera une formation d’oxyde de Co. La nature de cet oxyde est soit CoO
soit Coz0y4. Ainsi la formation de cet oxyde "non isolant" (voir section 6.3) change totale-
ment la nature des effets physiques a U'interface Co/CoO et/ou Co/Co30y, en supposant
une oxydation d’une partie de la couche ferromagnétique. L’oxyde de cobalt est de na-
ture antiferromagnétique (ou AFM). L’interface Ferromagnétique / antiferromagnétique
(FM/AFM) génere des lors un couplage appelé communément couplage d’échange (Ex-
change Bias ou EB). Le couplage d’échange (EB) a été rapporté pour la premiere fois par
Meiklejohn et Bean en 1956 [MB57] pour des particules de Co recouvertes par une fine
couche d’oxyde. Depuis, ce phénomene est devenu une partie intégrante du magnétisme
moderne, avec des implications dans la recherche fondamentale et appliquée [NS99, BT99].
En effet, I'EB se manifeste par un décalage du cycle d’hystérésis Hgp (voir Fig. 1.10) vers
les champs négatifs ou positifs suivant le signe du champ appliqué lors du refroidissement
(champ noté Hpe). En fait Hpp et Hpe sont de signes opposés. L’origine d’EB est due
au couplage entre les spins FM et AFM a l'interface entre ces 2 entités magnétiques. Les
matériaux AFM, présentant un fort couplage d’échange d’anisotropie (constante d’aniso-
tropie AFM importante), sont importants pour les applications de dispositifs vanne de
spin (spin-valve). Il s’agit d’une alternance de 2 couches FM séparées par une couche non
magnétique dont une des deux couches FM est piégée par un AFM [DSPT91].

Le phénomeéne a la base de ces matériaux (FM/AFM) est décrit sur la figure 1.10.
Pour une température donnée T au dessus de la température de Néel (Ty) d’ordre de
I’AFM et en dessous de la température de Curie (T¢) de la couche de FM, les spins
d’AFM sont désordonnés alors que ceux de FM sont ordonnés (voir Fig. 1.10, état 1). Un
champ magnétique magnétique Hpeo est appliqué, tout en abaissant la température, afin
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de saturer la couche FM dans une direction parallele (ou perpendiculaire) a la surface
la couche. A l'aide de ce champ de refroidissement Hpe, pour T<Ty, les spins d’AFM
tournent suivant l'interface parallelement aux spins FM : Etat 2 sur la Fig. [.10. Ce qui
donne la situation d’énergie stable de couplage a l'interface. Si une partie des spins AFM
a l'interface sont non compensés ou si il y a une certaine spin obliques (ni orienté verti-
calement ou horizontalement) car non alignés, une anisotropie unidirectionnelle est créée.
Lorsque le champ magnétique appliqué est inversé (situation 3), les spin d’AFM exerce
un couple microscopique sur les spins FM, ce qui tend a les maintenir dans leur direction
d’origine. Il faut alors dépenser un champ coercitif Hoy (avec Hey<0) important pour
aboutir a la position 4 de Fig. 1.10. Le champ nécessaire Hgo (avec Hoo>0), pour inverser
I’'aimantation et revenir a la situation de départ, n’est pas tres élevé en raison du couplage
magnétique (état 5) favorable au retournement, de sorte que -Hey > Heo. Le cycle d’hysté-
résis magnétique est décalée vers les champs négatifs d'une quantité Hgp=(He1+Hez)/2,
en raison d’une énergie interfaciale supplémentaire (Ao voir équation 1.21), qui doit étre
surmontée (position 5). La méme couche FM, sans étre couplée a une couche AFM, aurait
un cycle symétrique autour de I'axe vertical (Hoy=-Heo et Hgp=0).
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Figure 1.10 — Diagramme explicatif du mécanisme de couplage d’échange dans le cas d’une aniso-
tropie planaire pour un systéme FM / AFM. Du fait de 'existence d’un couplage FERRO a l'interface
entre FM et AFM, cela coute moins d’énergie de retourner 'aimantation pour un champ magnétique
croissant que décroissant. D’ou le décalage de cycle et 'augmentation du champ coercitif.

Ainsi, I'expression phénoménologique du champ d’échange di au couplage FM/AFM
est simplement donnée par :

(1.21)
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ott MEM et t'M Ao sont respectivement la densité de moment magnétique, 'épaisseur
de la couche FM et énergie interfaciale supplémentaire. Bien que cette description de
couplage d’échange est généralement admise, les interactions microscopiques interfaciales
qui contribuent a l’énergie interfaciale sont plus controversées, car I'amplitude calculée
pour Hgp est bien plus grande que les valeurs expérimentales. Néanmoins, il est connu
que le couplage est corrélé a I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) de la couche AFM.
L’expression qui se rapporte au champ Hgp est :

HEB (0 \/AAFM X KAFM (122)

Ou A apy et Kypps sont, respectivement, la constante d’échange et ’anisotropie ma-
gnétocristalline de la couche AFM [Mal87].

Toutefois, 'interaction a l'interface FM/AFM ne produit pas toujours un champ de
décalage (Hgp) alors que le champ coercitif Ho peut étre exacerbé. Il faut en effet une
épaisseur suffisante de la couche de FM et AFM [LMLT02, TSLMO02| pour qu’il y ait ce
décalage. Il peut également exister un couplage localisé (LAFM-Localized antiferroma-
gnetic phases) [YJYYKO04| aux interfaces FM/AFM, di aux effets d’interface (rugosité,
interdiffusion). Cela s’explique par le modele théorique qui a été rapporté par Maloze-
moff, qui prend en considération le fait que 'interface AFM / FM peut ne pas étre par-
faite. Par conséquent les interactions d’échange aléatoires existent entre les spins AFM et
FM [Mal88a, Mal88b]|. En outre, ce dernier modele mentionné note I’absence de champ
d’échange (Hgp) et 'augmentation notoire du champ coercitif (H¢) de la couche FM.
Ce qui est potentiellement le signe d'un couplage d’échange entre FM/AFM et de I'exis-
tence de défauts a l'interface [JFPT02, LNJAS00]. Nous verrons que ’on pourra s’appuyer
sur de telles phases locales antiferomagnétiques dans le cas de tricouches Pt/Co/AlO,.

L’interprétation et la compréhension de phénomene lié a l’anisotropie nécessite la
connaissance de la composition chimique profonde le long de la barriere. Le controle a
I’échelle atomique et la caractérisation de la structure d’interface et de la morphologie
sont donc essentielles pour la compréhension fondamentale de l'interaction magnétique
a l'interface FM/MO,. On va dés lors avoir recours aux techniques de caractérisations
structurales poussées dans le chapitre suivant. Néanmoins, avant cela, donnons quelques
informations sur les oxydes de Cobalt dans la section suivante.

6.3 Oxyde de Cobalt

Comme rappelé précédemment et eu égard aux structures Pt/Co/AlO, et Pt/Co/MgO,
(voir description section 8 de ce méme chapitre) que I'on a étudiées, la nature de la dis-
tribution de I'oxyde a l'interface FM /MO, dépend directement du processus d’oxydation
(air ou naturel, plasma, implantation ionique) et de la quantité d’oxyde introduite & 1'in-
terface FM/MO,.. En outre, un recuit est réalisé afin d’homogénéiser 'interface FM/MO,.
Ainsi, il ne faut pas occulter 'oxydation de la couche ferromagnétique, surtout dans le
cas de sur-oxydation ou lors du recuit thermique, ce qui peut favoriser I'interdiffusion
d’atomes d’oxygene. Dans notre travail, du fait du recuit et des deux types d’oxydation
(cible MgO et oxydation plasma pour AlO, ), 'oxydation de la couche ferromagnétique
(Co) est a prendre en compte (on le mettra en évidence dans le chapitre IV et V). L’oxyde
de Co [HY82] peut exister sous trois forme : CoO (II), CoyO3 (II) et Coz30y4 (II, IIT) (voir
diagramme de phase 1.12).
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6.3.1 Structure type CoO

CoO (monoxyde de cobalt) a un comportement antiférromagnétique avec une tempé-
rature Néel (Ty) de 290K. Toutefois la valeur de Ty dans les structures en film varie
légerement suivant Iépaisseur de 1'oxyde CoO [IBET98]. Sa structure cristallographique
est de type cfc (structure type Nacl) (voir figure 1.11(a)) et se présente comme une in-
terpénétration de réseaux de Co™? et O~2. Le parameétre de maille de cette structure de
CoO est de 4.260 A [CR55]. Chaque ion Co™ est situé dans une position octaédrique
entourées par six ions O~2 et vice versa (voir la figure 1.11). Les intégrales de saut entre
les orbitales Co 3d et 2p d’O sont grandes, mais la faible consommation d’énergie des or-
bitales d’oxygene signifie qu'il y a peu d’hybridation entre les orbitales Co et O [SWSO08].
La configuration électronique du CoO est Co 3d7O 2p°. Dans 1’état fondamental, la bande
O 2p est compléetement occupée alors que la bande Co 3d n’est que partiellement occu-
pée. Selon la théorie des bandes, on s’attend a des propriétés métalliques de CoO méme
si la bande de valence n’est que partiellement occupée. La nature métallique de CoO est
également prédite par la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) [KSHT06]. Cependant,
des expériences ont révélé que CoO est un isolant avec une bande interdite de 2.5 eV
[VEWET91]. Cet écart a été attribué a la forte interaction électron-électron dans la bande
3d qui affecte fortement la structure électronique de CoQO. Ainsi, les transitions de la
bande de valence vers la bande de conduction doivent avoir un caractere d-d. Cependant,
Shen et al. [SALT90] ont montré expérimentalement que cette transition a un caractere
p-d. Ainsi, la bande O 2p semble jouer un réle important et doit étre pris en compte
lorsque la structure de la bande de valence est analysée.
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Figure I.11 — (a) Cellule de CoO, o les atomes O et Co sont cubique face centré (fec). Chaque
ions a 6 premiers voisinsde nature différentes & une distance de (1/2)ag=2.130A, ainsi 12 ions de
méme nature dans une distance (v/2/2)ag comme second voisin et 8 ions de nature différente a la
distance (v/3/2)ag. (b) Cellule Co304 & structure spinelle. Dans une cellule, il y a 32 072, 8 Co*?2
et 16 Co™3.
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6.3.2 Structure type Co30,

En fait 'oxyde CoO steechiométrique de Co :O=1 :1 n’est pas une phase binaire facile-
ment atteignable dans un état de pression partielle (voir figure 1.12). Dans les conditions
de PA et RT, la thermodynamique favorise 1'oxyde CozQOy4 (tricobalt tetraoxide), qui cris-
tallise dans la structure spinelle cubique de la méme maniére que Fe3O, [Gorb4]. Le para-
metre de maille est de 8.080A et le groupe d’espace Fd3m (type A12MgO4) [LP90]. Malgré
la steechiométrie simple de Co :0=3 :4, Co3Qy, cette structure spinelle est beaucoup plus
compliquée que le CoO. Contrairement a CoO, cette structure CozO, possede deux sortes
d’ions : Co*? (II) en forme tétraédrique et Co™ (III) en forme octaédrique. Ces deux
ions existent en rapport 1 :2 (Co™? Cog® O;?). Ainsi la distance interatomique Co-O est
de 1.929 A et 1.916 A dans les états tétraédrique et octaédrique [LP90] respectivement,
alors qu’il est de 2.130 A dans CoO. Dans une cellule CozOy, il y a 32 O~2, 8 Cot? (site
8a) et 16 Co™ (16d), ce qui donne une cellule de 56 atomes [LP90] (voir Fig. 1.11(b)).
Comme illustré sur la figure [.13, le moment magnétique porté par I'ion de Co dépend
de T'état d’oxydation. De fagon imagée, le champ cristallin des sites 8a et 16d entraine
une séparation en deux groupes d’orbitales d donnant 5 états de dégénérescence atomique
(voir figure 1.12) favorisant 3 électrons d non appariés en Co*? et tous les électrons d
appariés pour Co™. Par conséquent les ions Co™ sont non magnétiques (S=0), alors que
les ions Co™ sont porteurs de moment magnétique (S=3/2). La position tétraédrique est
occupée par Co™ alors que Co™ est dans un état octaédrique [Rot64]
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Figure I.12 — Diagramme binaire de phase de stabilité Co-CoO-Co304 [HY82]. Noté I'absence de
Poxyde Coz03 dont I'existence est tres difficile & mettre en évidence (voir section 6.3.3).

A température ambiante, le comportement de CozOy4 est de type paramagnétique
classique. En revanche, en dessous d’'une température d’ordre (Néel) égale a T y= 40K
[Rot64], elle présente un caractere antiferromagnétique, principalement di au léger
couplage entre les ions voisin Cot?. Par contre, il n’y aura aucune interaction antiferro-
magnétique entre [’état tetraédrique (Co™) et octaédrique (Co*3) [GIVQT10].
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1.6 Choix de 'oxydation comme levier d’anisotropie
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Figure 1.13 — Diagramme de partition d’énergie de niveau 3d du Co™2 et Co™® dans un environ-
nement de champ cristallin octaédrique et tétraédrique [GIJVQ™T10].

Il peut toutefois y avoir une réaction de réduction. Ainsi on peut passer d’'une struc-
ture a I'autre (Co™ —Co™?). Cependant, une réduction massive peut rendre la structure
cristallographique instable et peut entrainer une transformation en CoQO. Cette transfor-
mation (Coz04 — CoO) est associée a un changement important d’entropie (~ 47 J.K ~*
mol ™) [O’N85] ainsi qu’a des modifications structurales de Co3Oy4. Ce qui donne une aug-
mentation tres rapide du volume de la maille accompagnée de 'augmentation de distance
interatomique de degs+_p2—= 1.921A & dop2+_p2-= 1.934A. Les évolutions thermodyna-
miques et structurales avec la température ont été interprétées par O’Neill [O’N85] comme
étant dues a une transition du second ordre de I’état de spin : lorsque la température aug-
mente, le cobalt passe d'une configuration de bas spin Co® & une configuration de haut
spin Co*?. En effet le rayon ionique plus importante de Co® (1=0,61A) par rapport &
Co? (r=0,55A) [LP90] est en accord avec I'augmentation du volume de la maille noté ci
dessus. A cela s’ajoute une évolution de la distribution cationique avec la température :
d’une spinelle normale & température ambiante Co*? [Coz*] O 2, la structure évolue vers
une structure spinelle désordonnée Coj2,Co? [Cof? Coj?,,_,Cos?] O7? lorsque la tem-
pérature augmente. Les ions Co?t occupent alors aléatoirement les sites tétraédriques et
octaédriques.

En revenant a la description électronique, on peut en gros décrire 6 différents états
(voir Fig. 1.13), il s’agit notamment d’état d de symétrie t,, localisé sur les ions Co*"
et Co®*, e, pour les spin majoritaires et minoritaires des ions Co®". Ainsi, il en sort
un caractére de liaisons de forme sp®d entre Co3t et 02—, également entre Co** et 0%~
[WSC09].

Comme le montre la figure .13, la théorie du champ cristallin prédit un double occu-
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1.7 Effet de structure sur ’anisotropie

pation des orbitales e, pour les ions Co*" (figure .13 C. et D.). Les orbitales de Co*", e,
sont divisées en différents spin-orbitales due a l'interaction d’échange entre e, et les états
séparés t,. De plus, d’apres la théorie du champ cristallin, les orbitales Co** e, sont plus
élevées en énergie que les orbitales Co** to,. Par exemple la minorité spin-orbitales, 1'éner-
gie supérieure peut étre attribuée a I’absence d’interaction d’échange avec les orbitales tq,.
Ainsi, la principale contribution de moment atomique de Co** vient des trois orbitales
isolés to, occupés. Par conséquent, les propriétés magnétiques de cet oxyde CozO4 sont
dues aux moments magnétiques des ions Co*2. La détermination expérimentale donne
un valeur de pg,+2= 3.26 upg, ou la partie décimale est attribuée au couplage spin-orbit
[Rot64]. La relation entre les moments magnétiques atomiques est négligeable dans Coz0,4
, du fait de sa faible température de Néel ~ 40K, et n’a pas un impact conséquent sur les
propriétés magnétiques a la température ambiante.

En outre, cette structure Coz0, a la particularité de présenter non seulement un pa-
ramagnétisme mais également un caracteére semiconducteur (coefficient Seebeck négatif).
Sa conductivité a basse température est de type p et intrinseque a haute température
[KY81], avec un gap mesuré de 1.6 eV [SMGL06, KP03| pour un film nanocristallisé.

6.3.3 Structure type Co,03

Ce type d’oxyde est tres métastable, son existence dans 1’état solide n’est pas encore
vérifiée de facon claire. Dans la littérature, CosOg3 est supposé étre dans un état structural
hexagonal hep [ZZX91] avec des paramétres de maille a=4.640 A et ¢=5.750 A. Brundle
et al. [BCR76] ont étudié l'interaction de 'oxygene et 1'air avec des surfaces propres de
cobalt, par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et n’ont pas pu mettre en évidence
Iexistence d'un tel alliage CosOs3.

7 Effet de structure sur ’anisotropie

Un apercu de l'origine des différentes sources d’anisotropie magnétique a été donné
dans les sections précédentes (voir section 3). Avec la réduction de dimensions (tres faibles
épaisseurs), on a vu le role que U'interface jouait dans la définition de I’anisotropie magné-
tique. Toute modification de l'interface, si minime soit elle, affectera directement ’ani-
sotropie locale. C’est tout l'intérét de suivre, de sonder, et de comprendre 1’évolution
interfaciale de couches ultraminces. De plus, une intervention externe et locale peut exis-
ter comme 1’ozydation ou le recuit. Ce qui va provoquer une modification de I’anisotropie.
Les propriétés magnétiques dépendent tres fortement des structures locales des atomes
(voir tableau I.1).

Ainsi le réle de l'interface, la structure cristallographique et la contrainte de dépot
dans les composés ferromagnétiques en couches ou multicouches sont spécialement son-
dées toujours dans l'objectif de corréler les propriétés magnétiques et structurales. La
composition chimique le long de 'interface entre deux métaux, et surtout lorsque cette
interface évolue du fait de 'oxydation du recuit, doit étre caractérisée. Notamment, on a
vu que suivant les états d’oxydation, la PMA évolue rapidement [YCD'11]. La forme des
liaisons chimiques détermine la distribution de densité de charge des électrons associés a
la liaison chimique. Parallelement, ces états d’oxydation vont affecter les jonctions tunnel,
car le changement de la barriére influe sur le degré de polarisation des électrons tunnel.
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1.8 Objectif de la theése : Les nanostructures étudiées

Et donc les valeurs de magnétorésistance tunnel peuvent étre comparées a la qualité de
la PMA au regard des états d’oxydation.

Pour des matériaux artificiels a dimensions réduites élaborés, il est conseillé d’avoir de
interfaces idéales (peu rugueuses), soit en pratique des rugosités de couches relativement
négligeables devant les épaisseurs. Du fait justement des conditions de dépot (vitesse,
puissance, diffusion, ...), la rugosité et/ou linterdiffusion peuvent étre importantes, ce
qui altere les propriétés magnétiques. Plusieurs aspects des conditions de croissance et
la structure du film influent sur la PMA dans les multicouches magnétiques : (i) La
rugosité ; (2) 'interdiffusion ; (3) la contrainte. Toutefois cette rugosité doit étre comparée
aux épaisseurs de couches. Si les couches sont assez épaisses (dizaines de nanometre),
effet de la rugosité sur les propriétés magnétiques sera minime. Et pour quelques A
d’épaisseur, l'effet de la rugosité jouera un role assez conséquent. Par exemple, comme effet
bénéfique a la PMA, I'interface rugueuse peut induire une aimantation perpendiculaire,
et 'augmentation de 'anisotropie magnétique perpendiculaire. Ce qui se comprend par
une distribution des domaines non planaires du fait de cette forte rugosité (effet de vagues
pour une multicouche Co/Pt dans la référence [HLYO1].

8 Objectif de la theése : Les nanostructures étudiées

8.1 Multicouches Pt/Co/AlO, a oxydation et recuit variables

Dans cette structure, l'intérét s’est porté sur les effets d’oxydation et de recuit ther-
mique dans la réorientation d’aimantation (planaire & perpendiculaire). Les propriétés
magnétiques sont connues a température ambiante [RMD709], le domaine des basses
températures est inexploré a ce jour dans ces systemes. Nous verrons alors que 'effet Hall
de a basse température permet de remonter a l'effet de de la température et notamment
les couplages ferro/antifferro prend place en raison d’oxydes de Co couplant les domaines
magnétiques dans le Co. Il sera également possible par cette méme méthode de mesurer la
résistivité longitudinale et Hall. La structure initiale en tricouches est Pty 5 /Cog s /Alyg 4
déposée sur une plaquette de silicium oxydé thermiquement par pulvérisation cathodique
(DC et/ou RF) a l'aide d’un bati de pulvérisation conventionnel (bati ACTEMIUM). A
partir d’'une pression de base de 8.107® mbar, ces couches sont déposées avec une pres-
sion de dépdt proche de 3.107>mbar. On donne le courant cible (mA), la tension de
polarisation (V) et la vitesse de dépot (A/s) pour les 2 éléments suivants : Pt(DC),
(100-360-0.86) ; Co(DC), (100-300-0.38). Puis ces échantillons ont été transférés sous vide
dans une chambre de traitement ad-hoc et oxydés en utilisant un plasma RF (Radio Fré-
quence) d’oxygéne avec une pression partielle de 3x 10 *mbar et une puissance de 10 W,
pendant une durée d’oxydation Ty, variant entre 15s et 60s (pas de 5s). Pour les
mémes d’états d’oxydation les échantillons subiront un recuit ex-situ de 30 minutes dans
une enceinte sous vide entre 150°C et 450°C. Précisément, T 4,,=(150-200-250-300-
350-400-450)°C. Ainsi, on étudiera tout aussi bien le role de 'oxydation (via To,) que
effet des recuits thermiques (via T 4,,) dans ces structures dans les gammes (4-400) K et
(0-70) kOe ( voir chapitre IV) par de mesures structurales (XRR, EXAFS, XAS XMCD).
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1.8 Objectif de la theése : Les nanostructures étudiées

8.2 Multicouches Ta/Pt(X)/Co/MgO/Ta a épaisseur X et re-
cuit variables

Dans cette structure, l'intérét s’est focalisé sur 'effet de la variation de 1’épaisseur
de la couche de platine (Xp;). La structure compléte déposée sur un substrat de méme
nature que la structure précédente : Si/SiOg/ Tagys/ Ptya/ Cosza/ MgOya/ Tays4 avec
X py =(5-50-100) A.. Dans ces structures, la couche d’oxyde de MgO a été déposée a partir
d’une cible MgO (alimentation RF) stoechiométrique avec une puissance de 150 W, une
tension de polarisation de 110V, et une vitesse de dépot de 0.10 A. Concernant la couche
de Ta (alimentation DC), le courant vaut 350 mA, la tension de polarisation est de 280V,
et la vitesse de dép6t de 1.50 A /s. De la méme maniére que pour les structures Pt/Co/AlO,
précédentes, il a mené un recuit thermique a différentes températures [T 4,,,=(200-300-
450)°C] influengant les propriétés magnétiques. Pour un vide limite de de 8.107® mbar,
ces couches sont déposées a une pression de dépdt proche de 3.1072 mbar.

Les changements éventuels aux interfaces et en volume seront sondés par des études
structurales (méthode de laboratoire XRR et de rayonnement synchrotron EXAFS). Nous
tenterons de comprendre pourquoi il existe une transition d’anisotropie de planaire a
perpendiculaire lorsque Xp; augmente de 5 a 50 A (par des mesures SQUID, SQUID-VSM
et EHE). Et pourquoi le profil d’anisotropie change drastiquement lorsque la température
de mesure est abaissée de 'ambiante a 5K et/ou la température de recuit augmente dans
la gamme 200-450°C.

Dans ce chapitre, tout en rappelant les éléments théoriques nécessaires a une bonne
compréhension des travaux exposés dans ce mémoire, j’ai présenté les rappels historiques
et bibliographiques dans I'objectif de placer notre sujet dans un contexte fondamental
et expérimental. Il a été mis en place les contours de l'objectif du sujet de travail de
these. Dans le chapitre suivant, on reviendra sur les méthodes expérimentales qui nous
ont permis de d’étudier nos structures.
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CHAPITRE 11
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1 Introduction

Ce chapitre décrit les différentes techniques de mesures utilisées pour les études struc-
turales (chimiques, morphologiques...) et physiques (magnétiques et de transport) de nos
matériaux multicouches. En effet durant cette these, d’une part j’ai été amené a combiner
les méthodes de mesures disponibles au sein du laboratoire (diffractometre X, différents
magnétometres SQUID, effet Hall extraordinaire EHE et résistivité longitudinale). Et
d’autre part, j’ai eu recours au rayonnement synchrotron pour une compréhension plus
détaillée des caractéristiques structurales, via des mesures d’absorption X que j’ai effec-
tuées : ligne BM30B (ligne FAME, French Absorption spectropy beamline in Material
and Environmental science, Grenoble) et BM23 de 'ESRF | et la ligne KMC2 de BESSY
IT (Berlin). Des mesures complémentaires par dichroisme magnétiques ont été également
réalisées : ligne BACH (Beamline for Advanced diCHroism) a ELLETRA (Trieste, Ita-
lie) et la ligne SIM (Surfaces / Interfaces : Microscopy) a SLS (Villigen, Suisse). Ces
dernieéres mesures ont été effectuées par Pietro Gambardella et Alexando Barla du groupe
"Atomic Manipulation and Spectroscopy Group" de Barcelone. Nous abordons en premier
lieu les moyens d’investigation structuraux puis les outils physiques. Une derniére section
abordera les matériaux proprement dits provenant du laboratoire Spintec (UMR 8191,
Grenoble) en détaillant leur préparation (échantillons déposés par pulvérisation catho-
dique magnetron par Stéphane Auffret).

Dans ce travail de these, on s’intéressera principalement a I’état d’oxydation de 1’élé-
ment cobalt et de la couche d’oxyde (section 1.8). En particulier, cette couche de Co est
au contact de couches d’oxyde, soit AlO, (voir chapitre IV) soit MgO (voir chapitre V), et
également a l'interface de la couche sous-jacente (platine). Nous mettrons en jeu plusieurs
leviers d’oxydation :

— L’apport de la quantité d’oxygene a une couche métallique d’aluminium (conduisant

a AlO,) ou a ’élaboration de I'oxyde & partir d’une cible composite (de type MgO).

— Recuits ex-situ permettant la migration des especes induisant de possibles alliages

(AlO,, MgO ou encore CoPt).

Les détails caractéristiques de ces empilements sont donnés dans le chapitre précédent

(voir chapitre I section 8).
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11.2 Expériences de réflectivité spéculaire

2 Expériences de réflectivité spéculaire

2.1 Introduction

La réflectivité des rayons X (XRR) compte parmi les méthodes les plus classiques de
caractérisation de couches minces. C’est une technique non destructive et rapide avec une
résolution de 'ordre de I’Angstrom. Elle sonde sur une grande surface la variation de la
densité d’électrons d’empilements de films complexes dans la gamme pm - nm d’épaisseur.
Cette technique est également utilisée dans les différents laboratoires, en complément avec
I’éllipsometrie, pour calibrer I’épaisseur de couches de nanostructures lors de dépot. Les
études par cette technique ont couvert, une grosse partie de la réalisation de I'expérience,
les analyses et les ajustements a partir d’'un modele théorique.

2.2 Diffractomeétre du laboratoire : Bruker AXS D8

Toutes les mesures de réflectivité des rayons X, faites dans cette étude, ont été effec-
tuées avec un diffractometre de bruker AXS : D8 Discover (http ://www.bruker-axs.de).
Dans cet appareillage les rayons X sont émis par un tube au cuivre a 40 kV et 40 mA. Le
faisceau divergent et polychromatique traverse une multicouche en forme parabolique a
incidence rasant, appelé miroir de Goebel. La figure I1.1 représente la photo du dispositif
expérimentale (diffractometre) avec lequel on a fait nos différentes mesures. Le faisceau
est limité en hauteur par un collimateur et afin de réduire au maximum ’empreinte longi-
tudinale du faisceau lors des mesures a faible incidence. Différentes fentes sont disposées
sur le chemin du faisceau jusqu’a I'arrivée au détecteur en passant par I’échantillon. Une
fente de 50um a été positionnée, juste apres le collimateur et tres proche de 1’échantillon.
En outre du fait de la dimension de nos échantillons (3 x 26mm) deux feuilles de Plomb
sont disposées de chaque coté de I’échantillon pour prévenir tout débordement de la taille
du faisceau au dela de I’échantillon posé sur le porte - échantillon en aluminium. Avant
de taper I’échantillon, le faisceau passe par un systeme automatisé de 4 absorbeurs avec
des facteurs d’absorption 1, 8.4, 75 et 6219 que I'on peut choisir au besoin.

Pour obtenir les courbes de réflectivité, le diffractometre a été utilisé exclusivement
dans le mode de fonctionnement (6 : 26) : I’échantillon tourne d’un angle # pendant
que le détecteur tourne d'un angle 26 pour se placer en position spéculaire. Le faisceau
réfléchi est récolté et analysé a l'aide d'un détecteur a scintillation Nal. Une fente est
également positionnée devant le détecteur de maniere a optimiser le contraste entre les
franges d’interférences recueillies sur les spectres expérimentaux.

2.3 Alignement de 1’échantillon

La qualité des mesures de réflectivité dépend de facon importante de la précision de
cet alignement. Dans un premier temps, il faut s’assurer que le détecteur et le faisceau
incident sont alignés lorsque 6 est nul (faisceau direct I). L’échantillon est alors monté
sur son support (porte-échantillon) et déplacé, a I’aide d’une translation horizontale (et/
ou verticale), jusqu’a ce qu’il coupe partiellement le faisceau. En s’alignant le support-
échantillon, sort progressivement du faisceau. Par itérations successives, en utilisant la
translation horizontale et le berceau 6, le plan de I’échantillon est aligné parallelement au
faisceau tout en divisant le nombre total de coups par seconde par 2 (Ip/2). Maintenant,
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Port-échantillon ‘ Collimateur

Détecteur

Fente Fentes

Figure II.1 — Photographie de 'installation expérimentale aux réflectivité de rayons X du diffrac-
tometre D8 du laboratoire.

que l'on s’est assuré de l'arrivée de faisceau sur I’échantillon, une rocking curve (w scan)
doit étre faite pour s’assurer du parallélisme du faisceau avec le porte-échantillon. Si un
léger décalage de maximum de la gaussienne est observée par rapport a 0, un second
alignement sera effectué en reprenant la procédure; une fois tous ces réglages effectués,
I’acquisition des courbes de réflectivité peut enfin commencer.

2.4 Modeles d’ajustements

Il faut garder a l'esprit qu’avant toute analyse des données expérimentales de la réflec-
tivité aux rayons X (XRR), il est important d’identifier les éventuelles erreurs (artefacts)
provenant de la configuration de mesures ou défauts éventuelles de mesures. Il faut éga-
lement tenir compte de différents parametres dont la forme de signal peut dépendre. En
outre, il est possible dans un modele de diffractometre virtuel de tenir compte de la dis-
tance séparant chaque élément optique ainsi que la grandeur de ces parametres : fente,
échantillon, source, détecteur..., disposé sur le chemin de faisceau. Dans un premier temps,
a partir des informations récoltées lors de dépot (épaisseur), on crée un modele couche par
couche. Il est aussi possible de définir la zone sur laquelle on limite les ajustements. Pour
effectuer les ajustements, les courbes expérimentales sont comparées a des simulations
théoriques et la minimisation est effectuée par la méthode des moindres carrés. La qualité
de I'ajustement est dénotée par le nombre 2.

Theo __ R(qz)Emp
poids

)2 (IL.1)

Theo Mes
) )

M est le nombre de points expérimentaux, R(qz est la réflectivité calculée, R(qz
est la réflectivité mesurée pour le vecteur d’onde q,. Une base de données est également
accessible pour un certain nombre d’éléments. Elle est complétée au fur et a mesure par les
utilisateurs selon leurs besoins. L’analyse de la réflectivité fournit une méthode d’étude de
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propriétés de surface qui nécessite le suivi de la variation de la densité électronique et du
changement de I’état couche par couche. De ce fait, c’est un choix adéquat pour les études
d’interfaces évoluant par une oxydation ou un changement thermique (recuit). Par cette
méthode (et avec des méthodes complémentaire d’XAS) associée a des études physiques,
la réflectivité nous a permis de récolter des information nécessaires sur les changements
d’interfaces (rugosité, inter diffusion) et son impact direct sur les propriétés physiques
fondamentales. Je reviendrai, plus en détails dans le chapitre III sur la description et
les modeles théoriques comprenant notamment les différentes approximations qu’il faut
(faire) pour mener & bien les ajustements. Les études théoriques ont été menées, par les
moyens d’ajustements par le biais de LEPTOS [LEP04, Uly06]. Cette méthode d’analyse
est tres peu utilisée dans les multicouches de types jonctions tunnels.

3 Absorption des rayons X

3.1 Introduction

La technique d’analyse de spectrométrie d’absorption des rayons X (XAFS : X-rays
Absorption Fine Structure en anglais) se réfere a la facon dont les rayons X sont absor-
bés par un atome a des énergies de part et d’autre du seuil d’énergie de liaison de cet
atome. Plus précisément, la technique XAFS indique la modulation de la probabilité d'un
atome d’absorber par des rayons X en raison de I’état (chimique et physique) de 1'atome
absorbant. Le spectre XAF'S est particulierement sensible aux liaisons atomiques, aux dis-
tances inter-atomiques, et notamment a la chimie de coordination (comme le nombre de
coordination). En raison de ces dépendances, la sonde XAFS est une méthode qui déter-
mine la structure chimique et électronique [KP88] & une échelle atomique pour une espéce
chimique donnée indépendamment structurée d’un point de vue cristallographique. Ainsi,
cela s’avere particulierement adapté pour nos multicouches magnétiques polycristallines
élaborées par pulvérisation cathodique. En effet, des méthodes d’analyse structurales non
destructives, telle que la diffraction de rayons X, appliquées a de tels empilements polycris-
tallins s’averent délicates a exploiter en raison d’un rapport signal/bruit trop important.
Cette technique XAFS utilise principalement le rayonnement synchrotron appliqué a une
large gamme de milieu : solide, liquide, gaz ; et également pour des éléments se trouvant en
profondeur du matériau, tels que des interfaces enterrées. Ainsi, cet outil est couramment
utilisé pour un spectre large de domaines scientifiques. Citons par exemple la biologie,
les sciences de I'environnement, la catalyse ou encore, dans la cadre de cette these, les
nanomatériaux.

Le spectre XAS est classiquement divisé en deux régimes en fonction de ’énergie
appliquée [voir figures Fig.I1.2 (a) et Fig.I1.2(b)] :

— Absorption des rayons X a proximité de seuil que 'on nomme XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy) pour des énergies jusqu’a quelques dizaines
d’eV apres le seuil selon les especes chimiques (typiquement 40-80 eV).

— Structure fine qui apparait dans le spectre de d’absorption X jusqu’a typiquement
1000 eV apres le seuil, région nommée EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine-
structure Spectroscopy, (typiquement 1000-1500 eV)).

Bien que les deux mécanismes aient la méme origine physique, cette distinction est

commode pour U'interprétation. La mesure XANES est fortement sensible a la chimie de

49



11.3 Absorption des rayons X

coordination de 'atome d’absorbeur comme par exemple a I'état d’oxydation de couches
métalliques (comme le Co et Al utilisés dans les jonctions tunnel). Citons par exemple les
coordinations octaédrique et tetraédrique pour 'oxyde de Co (CoO ou Coz0,4) qui seront
discutées plus loin dans ce mémoire de these (voir dans le chapitre IV).

Ainsi, cet outil XAS est une technique d’analyse a l’échelle locale (distance sub-
nanométrique) des liaisons atomiques et électroniques [SSL71]. De ce fait, la technique
XAS se révele complémentaire a la méthode de réflectivité aux rayons X utilisée dans ce
travail de these. Et nous nous attarderons aux comparaisons des résultats obtenus par ces
deux techniques pour nos multicouches métal/oxyde (voir le chapitre IV et V).

3.2 Principe

Le signal XAFS se déduit de la mesure du coefficient d’absorption des rayons X. Ce
coefficient d’absorption noté p(FE) dépend de I'énergie des rayons X incidents et s’exprime
via les intensités mesurées des faisceaux incidents et transmis (loi de Beer-Lambert). En
fait p(F) présente des discontinuités appelées seuils d’absorption (voir le saut apparaissant
sur Fig. 11.2). Ces seuils sont liés a des transitions électroniques et sont donc caractéris-
tiques d’un élément donné. Les seuils (K, LI, LILIII...) correspondent aux transitions d’'un
niveau de cceur (1s, 2s, 2p...) vers un état vide situé juste au-dessus du niveau de Fermi.
Selon la regle d’or de Fermi, le coefficient d’absorption p(E) est donnée par la relation
suivante :

p(E) oc | GilH]|f) [ (IL.2)

Ici (i] représente la fonction d’onde de 'atome dans 1’état initial (rayons X incident,
électron de cceur, et pas de photo-électron), et |f) celle dans 1’état final (plus de rayons X,
trou de cceur et photo-électron induit). H désigne un terme d’hamiltonien d’interaction
rayonnement-matiere. Le niveau de coeur est tres étroitement lié a I'atome absorbant. En
conséquence, I’état initial ne sera pas altéré par la présence de I'atome voisin. Par contre,
I’état final sera touché par I’atome voisin, du fait des interférences des ondes électroniques
entre atome absorbeur et atome voisin. Dans la suite du calcul de p(E), on se place dans
I’approximation dipolaire électrique (H se simplifie en une expression simple). De plus, on
considere un composé isotrope, ce qui implique que les facteurs angulaires ne sont pas pris
en compte. Enfin, on suppose une diffusion simple. Seuls sont pris en compte les trajets
aller et retour de 1’électron de I’atome central vers chacun de ses voisins. Deés lors |f) se
décompose en deux termes, une partie |fy) décrivant 'atome central isolé, et une seconde
partie |Af) décrivant la perturbation liée a la rétro diffusion par 'atome voisin :

1f) = 1fo) +1AF) (I1.3)

En tenant compte de I’équation 1.2, au premier ordre I’équation 1.1 se réduit a :

(ol Hi)
| (il H|fo) |2
Ou C.C. signifie I’expression complexe conjugué du terme précédent dans la parenthese.
Cette expression apparait comme relation simple entre p(E) et x(F) :

p(E) oc | (il H|fo) |* |1+ (i| HIAS) +C.C (I1.4)
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Figure II.2 — Signal XAFS en fluorescence au seuil K, du Cobalt. (a) Le spectre brut (en noir)
et les différentes parameétres de normalisation [uo(E), pc, Aue(E)]. La partie pré-seuil et post-seuil
sont affichés en vert respectivement par une droite horizontale et oblique. (b) Ce graphe met en
évidence les deux régions EXAFS et XANES, la courbe étant normalisée via 1’équation 1.9. Notez
en particulier les régions pré-seuil, seuil et post-seuil avec les transitions énergétiques associées.

p(E) = u(E) 1+ x(E)]

Il découle alors un terme po(E) = | (i| H|fo) |* correspondant a "I'absorption d’atome

(I1.5)
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Figure I1.3 — Phénomeéne d’interférence de ’onde photoélectronique dans I’état final (rétrodiffusion
élastique par les atomes voisins). A correspond a l’atome absorbeur, B et C correspondent aux voisins
éventuellement de nature différente donc de distance inter-atomique différente. Cette différence de
distance se reflete directement sur les oscillations EXAF'S. Les photo-électrons diffusés par les atomes
voisins reviennent vers I'atome absorbeur, Pamplitude de ce signal est modulé. Ce signal (coefficient
d’absorption u(E)) sera caractéristique des atomes voisins.

nu" ("bare- atome"), terme ne dépendant que de I'atome absorbeur. Tout se passe comme
si cet atome n’avait aucun atome voisin. Et nous constatons également que la structure
fine y(F) est proportionnelle & :

X(E) o (i HIAS) (I1.6)

En ne considérant que des chemins de diffusions simplifiés (atome absorbeur et rétro-
diffuseur voisins), y(F) se réécrit simplement en une expression intégrale :

Y(E) ~ /0 T dro(r)e* d(r) = By (0) (IL.7)

Ici, o correspond a la section efficace d’absorption directement proportionnelle a la
probabilité de transition. Et ® traduit le déphasage total (contenant atomes absorbeur
et rétro-diffusés) de l'onde photo-électrique. Le terme XAFS y est di a loscillation de
la fonction d’onde du photo-électron de I'atome absorbeur causée par la diffusion des
atomes voisins ( Fig.11.3). Dans 'approximation x ~ @iy, il est possible de schématiser
par un modele simple ’absorption y d'un photoélectron, et se résume a trois processus
successifs, départ depuis I’atome absorbeur, rétro diffusion de I’atome voisin et finalement
retour vers 'atome absorbeur (voir Fig [1.3).

3.3 Formalisme de 'EXAFS

L’absorption de la lumiere par les atomes est donnée par le coefficient d’absorption
w(E) variable avec I'énergie E' du photon incident. Lorsque cette énergie £ = hv est
légerement supérieure a ’énergie de liaison d’un électron de coeur, celui-ci peut étre excité
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vers un état du continuum : C’est l'effet photoélectrique. Dans le cas d’un atome isolé,
le coefficient d’absorption décroit de fagon monotone apres le seuil d’absorption [Fig.
I1.2(a)]. Dans la matiere condensée, le coefficient d’absorption présente des oscillations qui
peuvent s’étendre sur plusieurs centaines d’électron-volt au dela d'un seuil d’absorption.
Ces oscillations proviennent essentiellement du phénomene d’interférence occasionné par
la superposition de I'onde électronique sortante, émise par l'atome absorbeur, et de la
fraction de cette méme onde rétro diffusée par les atomes voisins. C’est ce que 'on a détaillé
dans la partie partie 3.2 précédente. Le XAFS peut étre mesuré dans deux configurations
différentes, soit en transmission ou en fluorescence. Pour nos mesures, nous avons opté
pour la fluorescence plus adaptée aux couches minces. La dépendance énergétique du
coefficient d’absorption pu(FE), peut étre donnée soit en émission :

u(E) = log(1/1o) (IL.8)

soit en fluorescence :

W(E) o< I/ Iy (IL9)

ou Iy est l'intensité émergent dans la configuration de fluorescence associée aux pro-
cessus d’absorption. En revenant a la figure [1.2 sur laquelle est illustré un spectre de
XAFS caractéristique de nos échantillons, le saut de la courbe p(E) correspond au seuil
Is du cobalt (7709 ¢V) comme on l'observe sur cette figure. Certaines approximations
importantes et les limites nous permettent d’interpréter les spectres XAFS d’une maniere
plus quantitative. En particulier, on peut considérer que le signal n’est di qu’au phéno-
mene d’interférence entre I'onde électronique sortante et les ondes rétro diffusées par les
couronnes d’atomes environnantes, comme détaillé dans le paragraphe précédent (3.5).
Cette simplification n’est pas valable lorsqu’on se rapproche du seuil, c’est-a dire quand
le photo-électron n’a plus une grande énergie cinétique. Car des phénomenes de diffusion
multiples apparaissent, et le modele de diffusion simple n’est plus valable. Cependant
cette approche est particulierement utile car elle donne facilement des informations sur le
nombre d’atomes par couche et leurs distances par rapport a 'atome absorbeur.

En conséquence, le signal EXAFS est caractéristique de ’environnement atomique de
I’élément sondé (exclusivement cobalt dans ce manuscrit). L’amplitude et la fréquence
des oscillations dépendent de la distance entre 'atome excité et les atomes voisins, de la
nature de ces voisins, et des fluctuations de leurs positions respectives au cours du temps.
L’équation caractéristique d’EXAFS s’écrit :

() — po(E)

x(E) = Apo(E)

(I1.10)

Le signal peut étre défini pour tout autre seuil, mais dans notre cas, nous nous sommes
limités au seuil K du cobalt. Ici, po(E) décrit le coefficient d’absorption atomique de
I'atome absorbeur totalement isolé (c’est a dire sans aucun voisin). Et Apug(E) correspond
au saut de mesure d’absorption p(FE) au niveau du seuil (différence entre le pré-seuil et
lapres-seuil). po(E) et Apg(E) sont représentés sur la figure [1.2. Afin de relier la structure
fine p(F) aux parametres structuraux, on raisonne en terme d’ondes (de vecteur d’onde
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k) et de photo-électrons créés dans le processus d’absorption. En outre, nous définissons
Ey 'énergie au seuil d’absorption K. Le module du vecteur d’onde k du photoélectron est
défini par :

k= 2

(IL.11)

Dans cette expression, m est la masse de 1’électron. Ainsi 1’équation initiale I1.7 de
PEXAFS se généralise en :

N, F; 2 2
x(k) =55 ﬁgﬁ)e—ﬂ%”(k)e_% % sin(2kR; + ¢i(k)) (11.12)
i=1 7

Ici, l'indice i désigne le i voisin de l'atome central considéré, N; la coordinence
ou le nombre de ses voisins, et R; leur distance depuis cet atome central. F;(k) et ¢;(k)
représentent respectivement 'amplitude et la phase de la fonction de rétrodiffusion carac-
téristique du i®"¢ voisin.

Le terme SZ décroit de 1 & 0.7 pour k < 7 A~1, puis est & peu prés constant pour k >
7 A=, 11 varie suivant les matériaux, mais est égal en moyenne a 0.75 [Teo85]. Les deux
termes en exponentiel correspondent a des termes de décroissance du spectre EXAFS. Le
premier terme (e~2%/A*)) est un facteur d’amortissement des oscillations EXAFS di a la
durée de vie finie du photoélectron et du trou. Dans le cas de couches ferromagnétiques 3d
classiques (comme Fe et Co), il dépend essentiellement du libre parcours moyen électro-
nique (trajet aller-retour sans perturbation inélastique, 5 & 20 A dans la gamme d’énergie
choisie ici). Le second facteur (6_%202'2 ) désigne un facteur de Debye-Waller mettant en
évidence le désordre thermique ou cristallographique de liaisons inter-atomiques.

En premier lieu, cette technique est bien adaptée pour I’étude de l'ordre local car le
signal EXAFS est vite amorti. Ce qui conduit a des oscillations EXAFS essentiellement
déterminées par les premiers voisins. En second lieu, sa spécificité chimique (di au choix
du seuil d’absorption) est un second atout précieux, intéressant pour une muticouche
contenant plusieurs éléments. Enfin, la sensibilité a la polarisation du champ électrique
de 'EXAFS est une troisieme spécificité pertinente : les liaisons dans le plan et hors plan
des couches peuvent des lors étre sondées par EXAFS.

Bien que délicat a mettre en place, du fait de la difficulté de trouver 'unicité de la
solution par des ajustements d’oscillations EXAFS, le formalisme du signal nous permet
néanmoins de déterminer les parametres caractéristiques d’espéces chimiques et physiques
entourant I'atome absorbeur. Les grandeurs accessibles par EXAFS sont les suivantes :
» La nature des atomes voisins et les distances R entre voisins avec une précision de
2 x 1072 A.

» Le nombre N de voisins de chaque espece.
» le facteur de Debye-Waller.

En pratique, les parametres électroniques (amplitude, phase et libre parcours moyen)
sont fixés a 'aide de calculs théoriques ou de résultats expérimentaux. Ces phases et
amplitudes sont en fait référencées pour un couple atome central-atome diffuseur que
I'on prend le plus proche possible proche du couple réel de la nanostructure étudiée.
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11.3 Absorption des rayons X

Ainsi, le nombre total de parametres étant réduit, seuls les parametres expérimentaux
sont variables (en ayant bien siir des contraintes fortes sur N). Dans ce manuscrit de
theése ne figurent pas d’ajustements d’oscillations EXAFS. Seuls une étude qualitative
EXAFS est donnée, avec cependant des traitements quantitatifs de données XANES,
comme développé ci-apres.

3.4 XANES

Le spectre XANES, situé a proximité du seuil d’absorption, est tres riche en informa-
tions chimiques et structurales. L’étude quantitative du spectre XANES s’avere délicate
car théorique et complexe. Néanmoins, certaines caractéristiques de la forme spectrale
peuvent étre analysées afin de déterminer la valence de 'atome et la symétrie de son voi-
sinage. La forme du seuil et la résonance du pré-pic sont caractéristiques de la symétrie
locale des sites atomiques. Ce qui est utilisé pour 'identification de la structure locale du
matériau sondé [WLMMS84]. En particulier, pour nos multicouches, il existe une évolution
notable sur quelques eV du spectre en raison de ’état d’oxydation (ici du Co). En effet,
Les énergies de liaison des orbitales de valence (données par les position de I’énergie du
seuil) et les fonctionnalités de pré-seuil sont en corrélation avec 1'état de valence de I'atome
absorbeur. Par exemple, plus I’état d’oxydation est marqué, plus le seuil d’absorption est
décalé vers les énergies supérieures (pour des énergies aussi faibles que quelques dixiemes
d’eV) [WLMM&4|. Les hauteurs et les positions de pré-seuil sont également utilisées, et
affinent expérimentalement les états d’oxydation et de coordination chimique. Seve et al
ont extrait la quantité de Co oxide dans une jonction tunnel CoFe/Al;O3/CoFe a partir
de la forme du pré-pic [SZST01]. Une autre approche qualitative des spectres XANES
consiste a considérer un spectre XANES comme des combinaisons linéaires de spectres
connus de "composés modeles" afin par exemple d’estimer des ratios d’états de valence et
de phases pour les spectres considérés. Nous utiliserons cette approche via la coexistence
de Co et de CoO (ou Co30y) plus loin dans ce manuscrit de these (voir chapitre V).

De facon plus quantitative, la formulation mathématique du spectre XANES est dé-
crite en termes de chimie de coordination (régularités, coordination par exemple octa-
édrique ou téraédrique dans le cas du Co pour nos études), d’orbitale moléculaires, de
structure de bande(densité des états électroniques disponibles), et enfin de diffusion
multiple. Cette approche de descriptions de 1’état de valence, basée sur les caracté-
ristiques du seuil d’absorption, est une marque caractéristique des études XANES. Au
premier abord, ces mesures XANES se révelent moins faciles a exploiter quantitative-
ment que des mesures EXAFS. Car ces dernieres peuvent étre dépouillées grace a des
outils informatiques largement disponibles dans la communauté scientifique, comme par
exemple le code FEFF [eRA90]. Les calculs précis et exacts de toutes les caractéristiques
spectrales XANES sont encore difficiles et fastidieux. Au second abord, le recours a un
programme de simulation XANES disponible au sein de I’équipe ou j’ai réalisé ma these
a été profitable [Jol01] afin d’analyser quantitativement les spectres XANES. Il s’agit du
programme nommé FDMNES calculant les spectres de diverses spectroscopies reliées a
I’absorption réelle ou virtuelle du rayonnement X dans la matiere. Il évalue les sections ef-
ficaces d’absorption des photons autour des seuils d’absorption selon toutes les conditions
de polarisation rectiligne ou circulaire. FDMNES permet aussi de comparer ces spectres
simulés a des spectres expérimentaux a ’aide de criteres objectifs. De tels calculs peuvent
aider a expliquer les liaisons orbitales et/ou des caractéristiques structurelles donnant
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11.3 Absorption des rayons X

lieu a certaines caractéristiques spectrales. Dans le cadre de cette these, on comparera
les calculs XANES via le code FDMNES et données expérimentales pour les tricouches
Pt/Co/AlO, (Chapitre IV) et multicouches Ta/Pt/Co/MgO/Ta (Chapitre V) brutes de
dépot et recuites.

Detecteur en fluorescence
Monochromateur

S I

| —

| —

Polarisation Polarisation

@ Support-échantillon

— 3 faisceau faisceau ’
Polarisation // a la couche ‘ Support-échantillon Polsiteation & 3 ls eoiicke j l \/

b ¢

N

Figure I1.4 — (a) : Schéma de la détection linéaire polarisée XAS en mode fluorescence avec
orientation de I’échantillon a 45° par rapport au faisceau incident. Schéma général du dispositif
expérimental suivant deux géométries de mesure : dans le plan de couches [(b)]; et hors du plan de
couches [(¢)]. Les vecteurs d’onde k et polarisation e sont fixes, seule la multicouche est tournée de
90° entre (b) et (c).

3.5 Description expérimentale

Toutes les mesures d’absorption présentées dans ce manuscrit ont été faites en mode
fluorescence. En effet, nos échantillons en couches minces (épaisseur ~ 1000 A) déposées
sur un substrat épais de Si (épaisseur ~ 0.4 mm) ne sont pas adaptés en détection en
transmission. La mesure expérimentale d’un spectre EXAFS a l'aide du rayonnement de
fluorescence X consiste a sélectionner en énergie les raies d’émission X K, a l'aide de
détecteurs semi-conducteurs solides (a 'ESRF/BM30B, FAME, Canberra 30-éléments)
refroidis a 77K. Pour Co, K, (C0)=6920 eV. Pour ces détecteurs solides Ge, le pouvoir de
résolution est faible (AE/E= 2 & 4.1072). Apres réglage des seuils de détection, le rapport
de l'intensité de fluorescence sur l'intensité incidente est proportionnel a ’absorption de
I'élément sondé (voir équation 11.9) & condition que celui-ci soit en concentration suffisam-
ment faible (sur le volume sondé par les photons X incidents) [KP88]. A défaut, la relation
n’est plus linéaire et des corrections doivent étre envisagées [TABT92]. Cette condition de
faible concentration est en fait validée en raison de la faible épaisseur de la couche de Co.
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Les deux configurations de mesures en mode fluorescence sont schématisées sur les
figures 1.4 du bas. Ici les vecteurs d’onde k et polarisation € sont fixes comme indiqué
sur le schéma, et seule la multicouche est tournée de 90° entre ces deux figures [1.4(h) et
[1.4(c). Comme on peut le constater avec 'orientation du vecteur polarisation e qui indique
les directions atomiques sondées, la figure de gauche [figure I1.4(b) avec epsilon parallele
aux plans des couches| sonde les directions planaires, alors que la figure de droite [figure
[1.4(c) avec € perpendiculaire aux plans des couches| sonde les directions perpendiculaires.

4 XMCD : Dichroisme magnétique circulaire

4.1 Introduction

Un second type de spectroscopie complémentaire a été utilisé lors de cette these. Il
s’agit d’une spectroscopie d’absorption X (XAS), employant également le rayonnement
synchrotron, et qui exploite les propriétés de polarisation de rayons X. Ainsi, le rayon-
nement incident, d’énergie variable, peut étre polarisé circulairement ou linéaire. On se
limitera ici a décrire simplement le dichroisme circulaire. Le premier spectre de dichroisme
magnétique circulaire dans le domaine des rayons X a été mise en évidence par Erskine
et Stern en 1975 [JE75]. Le dichroisme circulaire magnétique (XMCD : X-ray Circular
Magnetic Dichroism) est un exemple de technique "d’absorption différentielle" : La me-
sure de la différence d’absorption entre deux états d’hélicité (de polarisation) distinctes.
En effet, celle-ci consiste généralement a faire une mesure d’un échantillon sous deux états
de polarisation, droite et gauche, pour en extraire la différence. On est alors sensible a
des détails particuliers de la structure électronique du matériau. On peut ainsi accéder au
moment magnétique porté par les atomes, en changeant I’hélicité du faisceau X incident
et en changeant la direction d’aimantation de I’échantillon [Sto95, Sto99].

4.2 Principe

Le principe de base du XMCD est expliqué par un modele simple & deux étapes [Sto99].
Les propriétés magnétiques des métaux de transition sont principalement dues a leurs
électrons du niveau d. Ici commence a se profiler 'intérét de la méthode car les électrons 3d
sont les électrons responsables du magnétisme dans les métaux ferromagnétiques tels que
Co. C’est tout l'intérét d’exciter les électrons de niveau de coeur, c’est a dire en utilisant la
transition de dipdle p — d (niveaux d’absorption Ls3). En pratique le canal de transition
p —d domine le processus p—s par un facteur 20. L’évaluation des éléments de la matrice
de transition (entre les états p et d) donne une polarisation de spin des électrons excités
en raison du couplage spin-orbite [Fan69]. L’interaction spin-orbite sépare le niveau 2p
en deux sous niveaux 2pj—z et 2pj—;/2, et de la méme maniere pour le niveau 3d en
3dj—5/2 et 3dj—3/2. Ici J désigne I'opérateur de moment cinétique total vectoriel, qui n’est
autre que la somme vectorielle de 'opérateur de moment c1net1que orbital (noté L) et de
I'opérateur de spin (moment cinétique intrinseéque noté S) soit J=L+S. Pour la bande
p, 1=1, ce qui conduit & J=1/2 ou 3/2, et pour la bande d, J=3/2 ou 5/2.

En se placant a la bonne énergie selon le type de matériau étudié, 1’électron de cceur
2p3/o (plutot que 2pyjs) est excité par le faisceau de rayons X d’hélicité gauche [voir
Fig. I1.5(b)], et peut alors transiter vers un niveau 3d. Ceci est possible si des regles de
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Figure I1.5 — Principes de la spectroscopie XMCD illustré par le cas de absorption du niveau L de
métaux de transition & bandes d. (a) : Dispositif expérimental selon la polarisation de faisceau droite
(rouge) ou gauche (en vert), avec mode de détection par rendement total d’électrons ou TEY (Total
Electron Yield). 6, est 'angle entre la normale a I’échantillon ¢ et le vecteur d’onde k du faisceau
X incident, £ étant la polarisation. Le champ magnétique H est aligné suivant k. (b) : Modele a
deux étapes pour le XMCD : Dans un premier temps, les électrons du niveau 2p sont excités avec
une polarisation dépendante du niveau d’énergie L3 ou Lo ainsi que de la polarisation des photons
incidents. Par la suite, la bande d agit comme un détecteur de spin, dépendant du nombre d’états
libres pour chaque état de polarisation en spin. (¢) Exemple de spectre d’absorption pour deux types
de polarisation. Le spectre d’absorption est mesuré pour les configurations de polarisation : droite
(O) et gauche()). Le signal XMCD est la différence entre les 2 spectres.

sélection des nombres quantiques M, S, J et L sont respectés : AM=-1, AS=0, AJ=+/-1
et AL=+/-1 (ici M est compris entre -J et J). Voila pourquoi il peut exister des transitions
électroniques entre bandes s et p pour le Co. Concernant le Co, la bande 3d est divisée
en deux états de spin-up ({) et de spin-down (1) [voir Fig.Il.5(b)]. Comme représenté
sur cette figure, pour I’hélicité gauche, les transitions sont possibles pour des électrons
possédant en majeure partie des électrons | vers la bande d’électrons majoritaires (spins
1). Ainsi la régle de sélection AS=0 est vérifiée. Or, pour cette bande |, il existe moins
d’états disponibles par rapport a ceux de la bande d’électrons minoritaires (spins 7). Ainsi,
sous l'effet cette fois-ci d’un photon incident d’hélicité droite, les transitions sont possibles
pour Am=+1, et les électrons majoritairement de spins 1 transitent vers la bande 1 qui
présentent plus d’états disponibles. Ce qui conduit a une section efficace d’absorption
marquée pour les transitions avec polarisation droite (Am=+1) et plus faible pour les
transitions avec polarisation gauche (Am=-1), comme indiqué sur Fig. I1.5(c). On obtient
au final en combinant les mesures d’absorption pour les deux hélicités, du dichroisme.
Ainsi, l'interaction de radiation polarisée circulairement (gauche ou droite) avec 1’élec-
tron conduit a 'excitation des électrons polarisés en spin par transfert du moment angu-
laire (droite ou gauche) a I’électron. Ce transfert peut se faire vers le moment angulaire
de I’électron et/ou vers le moment de spin. Ce niveau de coeur peut donc étre considéré
et localisé comme une "source" d’électrons polarisés en spin. Bien entendu, 1’état de la
polarisation de spin dépend du niveau dans lequel on se trouve et de la polarisation du
photon incident. Il a été démontré que la polarisation circulaire gauche, du niveau de
bande Ly, excite 25 % spin up (1) et 75% spin down (}) des électrons. Par contre, la
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polarisation droite, sur ce méme niveau produira 'effet opposé. En outre, I'excitation de
niveau L3 par la polarisation gauche (droite) conduira a 62,5% (37,5%) de spin up et a
37,5% (62,5%) de spin down des électrons de coeur, respectivement. Ce qui est cohérent
avec les spectres XAS figurant sur la Fig. I1.5(c).

4.3 Regles de somme

Le XMCD est une conséquence directe de la dépendance de la section efficace d’ab-
sorption de I'état magnétique. Il est défini comme la différence Au(E) = p*(E) — p~ (E),
entre les coefficients d’absorption polarisé circulairement droite ut et gauche p*. Comme
rappelé ci dessus, la polarisation circulaire droite u™ (ou gauche p~) excite plus les états
électroniques de spins T (1) des niveaux 2ps,. Pour un effet maximal dichroique, I'ai-

mantation doit étre alignée parallelement au vecteur d’onde k des photons incidents. S’il
y a un angle 6 entre les deux, le signal XMCD sera réduit du facteur cosf. Ainsi, on
obtient une paire de spectres d’absorption u*(E) et p~(E) pour I'orientation paralléle et
antiparallele des spins, et pour une aimantation de I’échantillon alignée par H.Le signal
de XAS isotrope, est alors donnée par :

1

W) = 5 (" (E) + 1= (E)) (IL.13)

et I'expression de XMCD vaut la différence entre les deux absorptions u* et pu~ :

Ap(E) = p*(E) + p~(E) (I1.14)

La contribution de la lumiére polarisée linéairement pu° & I’XAS isotrope peut étre né-
gligée pour les systémes étudiés dans ce travail parce que le dichroisme linéaire des métaux
est de plusieurs ordres de grandeur plus faible que le dichroisme circulaire [SGT98]. Les
spectres contiennent les contributions de transitions de dipdle 2p — 2d (pic de résonance).
Les moments de spin et orbitaux sont liés aux domaines de 'intégration de XMCD et XAS
isotrope par la régle de somme intégrale. Dans sa forme générale telle que développée par
Thole et Carra [TCSvdL92| la régle de somme orbitale s’écrit :

_ S W) dE 11+ 1) 42— e+ 1)
Jros(t +p0 +pm)dE 2 11+ 1)(4+2—n)

mo (L.) (I1.15)

ol mp est le moment orbital. Et la régle de somme dans le cas de spin [CTAW93] :

sy — S (" = p)dE — [(e+ 1)/d] fy, (p" — p7)dE
Jrgsr,(WF +p= + p0)dE
[(I4+1)+2—c(c+1)
3c(4l+2 —n)
I+ D[+ 1)+ 2¢(c + 1) + 4] = 3(c — 1)%(c + 2)?
* 6lc(l+1)(4l+2—n)
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Les regles de somme ont été a l'origine d’un fort développement de la sonde XMCD,
qui est devenue une technique de référence pour I'étude des propriétés magnétiques de
films minces magnétiques. Thole et Carra [TCSvdL92| font plusieurs hypotheses pour
leurs regles. Dans I’équation I1.15 et I1.16, ¢ correspond au moment orbital de I’électron
de cceur (I’état initial), [ est le moment orbital de I’électron de valence (état final) et n
est le nombre d’électrons dans la bande de valence (on définit I'expression n,=4142-n).
Pour les métaux 3d, c=1 (états p) and [=2 (états d). Et (S.), (L.), (T%) sont les valeurs
moyennes, respectivement, de 'opérateur de spin, d’orbitales, et de dipdle magnétique
dans 'état fondamental. Finalement 1’équation I1.15(moment orbital) et I1.16 (moment
de spin effectif ) deviennent :

_ (L)
=3 (I1.17)
et
ms + my = 2{5:) + 7 (L) (I1.18)

Bnh gnh

Le 'moment de spin’ extrait des regles de somme est un moment de spin effectif
(m¢f=m,+ms) [CTAW93] qui inclue le moment de spin magnétique mg plus la contri-
bution de moment magnétique de dipdle mr. Les opérateurs moyens de spin, d’orbitales
et de dipole magnétique peuvent aussi étre définis en intégrant le signal XAS et XMCD.

La regle de somme orbital donne

Loy Jp, Ap(E)dE =2 [, Au(E)dE _ 7
2

(52) = 2 P, cosf S, (E)dE + [, p(E)dE

(1) (11.19)

et la regle de somme de spin devient :

2 nn Jo, AWE)E + [, Ap(E)dE

(Le) = 3P, cosf S, w(E)dE + [, (E)dE

(11.20)

Le facteur 1/P, cos @ prend en compte le niveau de signal XMCD et le de degré de polari-
sation P, du faisceau incident et 6 correspond a l’angle entre le faisceau et ’aimantation
de I’échantillon. Ainsi, 'aimantation M de 1’échantillon est obtenue grace au moment de
spin , au moment orbital, et la densité d’atome n

M = n(mgs+m,) = —n(2(1%) + (L.))up (I1.21)

Avec la mise en place des regles de somme XMCD, non seulement le moment de
spin ou moment magnétique total, mais aussi le moment magnétique orbital est devenu
facilement accessible pour 'expérience. Bien que relativement petit, dans les solides, le
moment orbital est liée a d’intéressantes propriétés physiques. Il avait d’abord été discuté
par Bruno en 1989 que l'anisotropie magnétocristalline, qui est la variation de 1’énergie
totale avec 'angle de 'aimantation dans un réseau cristallin, est liée a ’anisotropie du
moment magnétique orbital [Bru89].
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4.4 Description expérimentale

Les expériences de XMCD ont été réalisées sur les lignes respectivement a ELLETRA
et SLS (comme on I'a décrit dans la partie 1 du méme chapitre). Il est techniquement
difficile de mesurer directement l’absorption du rayonnement incident par 1’échantillon,
en particulier pour des photons de faible énergie (<5keV) qui n'ont qu’une tres faible
longueur de pénétration. On mesure indirectement ’absorption soit avec un détecteur
de fluorescence, soit par mesure du courant résultant de 1’éjection de photoélectrons par
I'échantillon (mode TEY ou Total Electron Yield). Nous avons utilisé le mode TEY et on
se place au seuil Ls 5 du Co Ly :793.1 €V et Ly :777.7 €V). Seules 4 tricouches Pt/Co/AlO,
brutes de dépot ont été mesurées par XMCD (Chapitre IV section 5). Le parameétre
structural variable est le temps d’oxydation Tp, : 15s, 25s, 40s, 55s. Comme on le verra
par la suite ces multicouches correspondent & une transition d’anisotropie planaire (&
faible Tp,) a perpendiculaire (a plus fort Tp,).

Nos expériences présentées et analysées dans ce manuscrit ont été menées a bien sur
deux lignes synchrotron : la ligne BACH (Beamline for Advanced diCHroism, Trieste,
Italie) pour un échantillon oxydé a Tp,=15s, et la ligne SIM (Surfaces/Interfaces :
Microscopy, SLS, Suisse) pour 3 tricouches oxydées a To,=(15s, 25s, 55s). Histori-
quement, les premieres mesures de XAS et XMCD ont été réalisées sur la ligne APE
(Advanced Photoelectric Effect Experiment) au synchrotron ELETTRA (Trieste, Italie)
dans le cadre de la these d’Aurélien Manchon sur ces empilements [MLDT08, Man07].
Malheureusement, il n’a pas été possible d’appliquer un champ magnétique hors du plan,
seule la mesure a été faite a la rémanence et pour un faisceau perpendiculairement aux
plans des couches (une seule géométrie). Enfin, la ligne utilisée n’était pas en principe
dédiée a des mesures quantitatives de XMCD, mais plus a des mesures de photoémission
(XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy)MPV™08]. Néanmoins, des résultats partiels
qualitatifs ont indiqué I'influence du processus d’oxydation sur la couche de Co. Il nous
faut plus quantifier les analyses XAS et XMCD de ces tricouches brutes de dépot par de
nouvelles mesures sur une ligne synchrotron plus adaptée, comme la ligne SIM en Suisse.

Le géométrie de mesure est présentée schématiquement sur la figure [1.6, pour les
configurations de mesures XAS et XMCD que nous avons adoptées. Sur cette méme
figure est schématisée 'orientation de 1’échantillon par rapport au faisceau de mesure
et au champ magnétique (voir figure 11.6). Le champ magnétique H est toujours dans
la méme direction que le vecteur d’onde du faisceau k.0 correspond a l'angle compris
entre (¢, E), avec € la normale a la surface de 1’échantillon et € la polarisation du faisceau
incident. On a choisi deux angles : #=0° et #=70°. Lorsque §=0°, la polarisation est dans
le plan des couches (ce sont alors les liaisons planaires autour du Co qui sont sondées)
alors que le champ magnétique est perpendiculaire au plan de couches (seul le moment
magnétique perpendiculaire est sondé). Par contre, lorsque §=70°, la polarisation est hors
du plan de couches (ce sont alors les liaisons hors du plan autour de Co qui sont sondées),
alors que le champ est a 20° du plan de couches (le moment magnétique analysé est plutot
planaire). Car la direction de la polarisation (?) permet de sonder les liaisons chimiques

-,

dans la direction choisie, tandis que la direction de vecteur d’onde (k) colinéaire au champ
magnétique (FI ) permet d’analyser I'aimantation.

Toutes les mesures ont été faites a température ambiante. Des mesures typiques de
spectroscopie d’absorption X faites aux seuils Lo 3 du Co sur nos structures sont montrées

sur la figure [1.7(a). Il s’agit de la tricouche oxydée a 40s. Cette figure montre les spectres
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lique

Echantillon

Figure I1.6 — Schéma expérimental d’absorption XAS et XMCD dans les deux géométries de
mesures. Le champ magnétique H est toujours dans la méme direction que le vecteur d’onde du
faisceau k. 0 correspond a ’angle compris entre (¢, ]5), avec ¢ la normale a la surface de ’échantillon
et € la polarisation du faisceau incident. On a choisi deux angles : #=0° et §=70°.

pour deux états de polarisation circulaire droite et gauche, respectivement p* et u~ &
partir duquel est obtenu le signal XMCD [Fig. 11.7(b) de gauche]. La figure I1.7(c) de
gauche indique les signaux XAS brut et corrigé ainsi que la correction utilisée. Et les
figures [1.7(b) droite et 11.7(c) droite représentent respectivement les intégrales des signaux
XAS corrigé et XMCD. Comme détaillé dans le chapitre 4, ces résultats fourniront des
renseignements précieux sur la structure (présence de Co et oxydes de Co), ainsi que
sur les moments orbitaux et de spin (grace aux intégrales des signaux XAS et XMCD
conduisant aux valeurs p, q et r apparaissant sur ces figures). En exploitant la mesure
XMCD de cette tricouche oxydée a Tp,= 40s, il ressort que r=3.53, p=-0.69, et q=-0.32
(voir figure 1.7 pour les représentations de p, q et r). Ce qui conduit & m;=0.28 up et
mg=0.89 up. Ici, nous avons pris une valeur de n,=2.49 (soit nzz=7,51) correspondant a
la valeur du Co massif qui est largement utilisée dans la littérature tant expérimentales
[CILT95], [NPEBOO| que théoriques (via de calcul de structures de bande [GDP02]). En
fait, le moment total m”***=m; +mg (1.17 up) est plus faible que le moment du massif
(1.73 up). Ce résultat sera justifié par la présence d’oxyde de Co abaissant le moment
magnétique porté par le Co.

Exemple de calculs de moments orbitaux (my) et moments de spin (mg) extraits de
I’expérience :

Nous obtenons alors les expressions des moments m;, et mg :
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Figure I1.7 — Exemples de spectres XAS et XMCD mesurés aux seuils Lo 3 du Co pour ’échantillon
brut de dépot et oxydé & 40s : (a) Signal brut obtenu pour la polarisation circulaire droite (ut) et
gauche () en mode réflexion (détection par rendements total d’électrons ou TEY); (b) A gauche :
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de deux polarisations; fonction 'marche’ (Correction) qui correspond a la contribution des états s, p
que l'on soustrait au spectre d’absorption brut afin d’obtenir le spectre corrigé; A droite : I'intégrale
(—) du signal XAS corrigé [W.K04]. Les notations p, q et r sont les résultats des intégrales et seront
utilisées par la suite dans I'analyse de la régle de sommes (voir section 5.3.2 du chapitre 4).
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lei r=/fp, (0~ +p")dE; ¢ = [, (0~ —p")dE et p = [, (u= — p)dE [CILTO5].
L’expression (10-n3g)= ny est le nombre de trous 3d au dessus de niveau de Fermi et ngy
représente le nombre d’électrons de conduction par atome.

5 Les propriétés magnétiques

La caractérisation des propriétés magnétiques des nos échantillons a été effectuée par
des mesures macroscopiques sur les échantillons de la série Si/ SiOy/ Pt/ Co/ AlOx oxydé
a différent temps d’oxydation. La plupart des mesures ont été réalisées au magnétometre
SQUID (mesure longue), et l'effet Hall extraordinaire (rapide). Ces mesures qui se sont
faites dans une enceinte cryogénique a permis de mener les études a basse températures.

5.1 le Squid

Pour étudier les propriétés magnétiques de nos échantillons, on a utilisé un magné-
tometre SQUID Quantum Design (“Superconducting QUantum Interference Device”).
C’est le dispositif le plus sensible disponible pour mesurer I'aimantation. Ce genre de ma-
gnétometre SQUID est utilisée pour caractériser les matériaux a aimantation tres faible.
Le systeme est congu pour mesurer le moment magnétique d’un échantillon, a partir du-
quel 'aimantation et la susceptibilité magnétique peut étre obtenue. Par conséquent, les
magnétometres SQUID sont des instruments polyvalents qui effectuent la mesure a la
fois, en mode DC et AC de moment magnétique. Les mesures magnétiques a basses tem-
pératures ont été effectuées au laboratoire en mode DC d'un magnétometre SQUID. Le
magnétometre SQUID, basé sur un détecteur supraconducteur, est un détecteur de champ
magnétique tres sensible qui s’impose depuis sa découverte, comme le magnétometre le
plus sensible actuellement disponible. Il s’agit d'un anneau supraconducteur avec une ou
deux zones isolantes de faibles épaisseurs. Le principe de fonctionnement repose sur 'effet
tunnel des porteurs du courant supraconducteur (l'effet Josephson) soumis & un champ
magnétique a travers ces jonctions isolantes. L’amplitude de ce courant est une fonction
périodique du flux magnétique dans la jonction.

La figure I1.8 illustre schématiquement le principe de la mesure de la variation de
flux a travers un systeme de bobines. Ce signal est proportionnel au moment magnétique
d'un échantillon qui est aimanté par le champ magnétique produit par un aimant supra-
conducteur. L’échantillon est monté sur une paille en plastique et fixé sur la charge de
I’échantillon qui est amené dans la position dans I'assemblage SQUID dans le Dewar qui
quant a un réservoir d’hélium. L’hélium liquide est utilisé pour le refroidissement a la fois
de I'électro-aimant supraconducteur et de la chambre de 1’échantillon. Le systeme élec-
tronique contréle le mouvement de 1’échantillon, le champ magnétique et la température.
Le moment magnétique d’un échantillon est déterminé a partir des tensions mesurées
SQUID. Cette technique (plusieurs heures sont nécessaires pour 'acquisition d’un seul et

64



I1.5 Les propriétés magnétiques

() Plastique support
échantillon -
2
=
=)
=
Oscillation du
a I'échantillon
7] s
g .2 Position centrale
S = < > n
Al =)
. - -
échantillon Position maximale
i Direction = I
d’oscillation
v
Lo .
- a Réponse du SQUID b

Figure II.8 — Schéma illustrant le magnétometre SQUID vibrant(a) bobine supraconducteurs de
détection qui est couplée inductivement & 1’échantillon (b) Deux positions de 1’échantillon planaire
et perpendiculaire par rapport aux champs générés par la bobine supraconductrice.

unique cycle) posséde une bonne sensibilité : ~ 107% emu. Elle permet donc de mesurer
des échantillons possédant une faible aimantation avec un rapport signal /bruit acceptable.
Les magnétometres a SQUID ne mesurent pas en réalité un champ magnétique mais plu-
tot sa variation. L’inconvénient majeur du SQUID est sa lenteur de mesure, a chaque
variation de champ magnétique appliqué. Le signal final exploité, est nettoyé en enlevant
la partie diamagnétique dii au plastique (porte échantillon) et au substrat de silicium de
nos échantillons.

5.2 L’effet Hall Extraordinaire

On a également utilisé une méthode qui associe 1’étude de propriétés magnétiques et de
transport (effet Hall). Cette méthode permet rapidement grace a un cryostat d’effectuer
de mesures en température. Dans cette méme enceinte, il nous a été possible de faire des
mesures sous champ ou sans champ magnétique, tout en étudiant 'effet de la température.
Ces études en fonction de la température ont été effectuées sous deux configurations, en
géométrie de croix de Hall (voir figure 11.9 & droite)) et en géométrie longitudinal (voir
figure 11.9 a droite). Dans ces deux cas le courant est appliquée dans le plan de couches,
suivant la direction x’x (voir figure 11.9).

5.2.1 Principe

La configuration de mesure présentée dans la Figure 1.9, ou le champ est appliqué a
la plaque d'un conducteur magnétique. Dans ce cas, en raison de I'influence d’un champ
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magnétique tres fort internes et les centres de diffusion magnétique a 'intérieur du maté-
riau magnétique, un effet Hall nouveau apparait qu’on appelle I'effet Hall extraordinaire
(EHE), il est tres différent de effet Hall ordinaire (EHO) dans I'ampleur ainsi que dans le
mécanisme. Comme la plupart des matériaux ferromagnétiques sont des métaux, EHE est
toujours présente mais a généralement une amplitude plus faible que EHE. L’effet Hall
extraordinaire suit une loi phénoménologique suivant [PR53] :

Pay = (Vay/Loz)t = RopoH + RpnppoM. (11.24)

Cette relation est la somme de deux termes, la premiere correspond a l'effet Hall or-
dinaire (EHO) proportionnelle au champ appliqué (n’apparait qu’en présence de champ
extérieur) et la seconde représente l'effet Hall extraordinaire (EHE) due a I’aimantation
spontanée [PR53] (présente méme en absence du champ externe dans un matériau magné-
tique). L’étude expérimentale montre que cette quantité (p,,) dépend énormément de H
et est qualitativement différent que ’on soit en présence d’un conducteur ferromagnétique
ou non magnétique. Ou Ry et Rggg sont, respectivement, le coefficient de la résistance
ordinaire (relatif a la densité de charges) et résistance d’effet Hall extraordinaire (relatif
aux matériaux étudiés). De plus, H est le champ appliquée, 11 la susceptibilité magnétique
du vide et M, qui peut aussi s’écrire M | correspond a la composante magnétique, suivant
l'axe z ( voir figure 11.9), de la couche mesurée. ¢ correspond a ’épaisseur de la couche
ferromagnétique. La quantité p,,, varie tres fortement avec H ainsi on remonte trés au
cycle d’hystérisis caractéristique du matériau mesuré.

Dans notre étude le seul élément magnétique présent est le Cobalt (Co). La résistivité
sera mesurée en fonction de la température entre 4.2K et 350K. Le support de I’échan-
tillon est plongé dans une enceinte remplie d’hélium liquide (cryostat). La résistivité a la
saturation est proportionnelle a I'aimantation M, pour les éléments 3d Fe,Co, Ni comme
rapporté par Kundt [Kun93]. Pour éviter toutes erreurs de mesures, les contacts ont été
faits proprement grace a un masque. Les contacts a quatre points sont illustrés sur la
figure 11.9 et le courant est introduit dans le plan de couches (I,,).

Vx,1

Figure II.9 — Géométrie de mesure d’ Effet Hall extraordinaire (a). ¢ correspond & 1’épaisseur
d’une couche magnétique, dans notre cas il correspond & la couche de Co. (b) configuration de
mesures dans la géométrie de résistivité longitudinale.

5.2.2 Les mécanismes d’effet Hall extraordinaire

Pour revenir plus en détails sur deux types de phénomeénes qui ont été proposés et
qui est l'origine microscopiques de 'EHE [BB80|. Les mécanismes extrinseques de leffet
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extraordinaire prédisent un autre type de phénomene et montrent une relation qui relie les

deux types de résistivités (longitudinal et effet Hall) : p3¥&%. o p,, pour la diffusion oblique
(skew scattering) [Smi55] et le saut de diffusion (side - jump scaterring) paac "™ « p2.

[Ber70]. Le mécanisme ’'skew sacterring’, a l'origine de désordre, tend a dominer 'EHE
dans un conducteur ferromagnétique. Avec pppyp correspond au second terme de I'équation
1.21, indépendant du champ externe (H=0). Le terme p,, est la résistivité longitudinale et
a été déja évoqué en 1954 par Luttinger [Lut58]. Le deuxiéme mécanisme extrinseque ’side
- jump’ est quant a lui d’origine quantique et correspond a la diffusion de la trajectoire
de charges latéralement (y) [Ber70|. Les deux mécanismes, d’origine différentes dépendent
toutes les deux de la résistivité longitudinale et la relation qui les réunit s’écrit :

PEHE = Apyy + bply (IL.25)

a et b sont de coefficient dépendant de la température. Ces deux mécanismes contri-
buent & 'EHE et vont dominer chacun dans deux régimes distincts : - pour p,, (& basse

température ou dans un métal pur)) seul 'skew sacterring’ contribuera (piFe% = pue) -
5 . . 5 N Side—Jump __ 2
alors que le 'side-jump’ prendra la reléve pour un p,, grand (p% % = p;..) (haute tem-

pérature T >> Tpepye, matériaux désordonnés ou composé tres concentré) [Lyo73, Kon62)].
Ces deux mécanismes peuvent aussi, étre représentés par une loi de puissance :

PEHE = CPyy (I1.26)

Dans ce cas, n= 1 correspond a 'skew sacterring’, n=2 a ’side-jump’ et 1 < n < 2
représente le régime intermédiaire unissant la contribution des deux mécanismes [OSNOG].
on tachera de trouver cette dépendance dans les séries des échantillons sur lesquelles on
a fait ces mesures par cette méthode.

Dans le chapitre suivant, je reviendrai plus en détail sur les techniques de réflectivité
X, technique qui a fait I'objet d’ajustement théorique et de traitements qualitatifs et
quantitatifs pour toutes ces structures.
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CHAPITRE III

PRINCIPE DE LA REFLECTIVITE DES
RAYONS X

1 Introduction

Dans ce chapitre, je rappelle les bases de la réflectivité des rayons X utilisée dans ces
travaux de theése pour caractériser la morphologie de nos échantillons. Les théories de
la diffraction des rayons X par un cristal sont basées sur leur nature ondulatoire et les
décrivent par un champ électromagnétique sinusoidal, de longueur d’onde comparable aux
distances inter-réticulaires du cristal, se déplacant a la vitesse de la lumiere mais 'intensité
de la diffraction est décrite de fagon différente selon le type d’observation qui est faite.
Pour la diffusion aux petits angles ou la réflectivité, I’'observation est faite a proximité de
I'objet et de 'axe optique et permet d’adopter le formalisme simple de I'optique.

Je fais le tour d’horizon de la méthode (technique), en partant de la base théorique
(fondements), tout en rappelant les différentes formalismes et les approximations jusqu’a
la description expérimentale.

2 Les fondamentaux

2.1 Indice de réfraction

Une onde électromagnétique plane est décrite par un champ électrique E(r)=E, -
exp(ik ‘1), qui pénetre dans un milieu caractérisé par une indice de réfraction n(r), se
propageant selon ’équation d’Helmholtz [HGD93].

AE(r)+ kE(r) =0, (IT1.1)
ot k;=2 /A est le module du vecteur d’onde dans un milieu j. A représente la longueur
d’onde (des rayons X). En considérant, que I'interaction rayonnement - matiére est une

oscillation harmonique avec une fréquence de résonance w; et pour N atomes par unité de
volume, I'expression de 'indice s’écrit :
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n(r) =1+ N2 i i)

€M w? —w? — 2wn;’
0 j=1 %j 77)

(111.2)

Le facteur de diffusion atomique f; est un nombre complexe, dont ’expression totale
s'éerit f;(E)= f} + f;’(E)+if;”(E). Les termes de diffusion f;” et f;” correspondent a la
correction de dispersion et d’absorption respectivement dépendant de 1’énergie de rayon-
nement E. Ces facteurs de diffusion sont tabulés pour tous les éléments, dans différentes
bases de données, par exemple dans les énergies comprises entre de 30 eV et 30 keV par
Henke et al [HGD93]. En outre fg est égal au numéro atomique de 1'élément. w est la
fréquence de 'onde incidente, e la charge de I’électron, m la masse de I'électron et 7); est
le facteur d’amortissement. La fréquence de résonance est négligeable devant la fréquence
d’oscillation ( w > w; ) pour les rayons X. En substituant N et w par leurs expressions,
I’équation III.2 devient :

T N i
n(r) =1— 22Xy % Fi(w), (IIL.3)

j=1 J

Dans le domaine des ondes électromagnétiques correspondant aux rayons X que nous
utilisons au laboratoire, I'indice de réfraction est un nombre complexe qui est légerement
inférieur a 'unité. p,; correspond a la masse volumique, N4 est la constante d’Avogadro,
M; masse molaire de 1'élément. L’équation III.3 peut étre écrite sous la forme suivante :

n(r)y=1-=24(r) £is(r), (T11.4)

Ou 0 et [ représente la dispersion et ’absorption, respectivement et s’expriment :

ro\2 Y ,

sr) = "S- BB () + (), (11L5)
s al Napj

B(r) = prap.d Tj(fj (E)). (I11.6)

Pour mieux montrer la dépendance qui existe entre ces expressions et la densité ato-
mique et électronique, les équations d’absorption et de dispersion s’écrivent :

N
o(r) = % nat(Z; + ), (I11.7)
j=1
>\2 N
B(r) = T;—W Nt (f7)- (IIL.8)
j=1
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Figure III.1 — Schéma du diagramme montrant : le faisceau incident, réfléchi et transmis.

La densité électronique est donnée par p. = Z.nyg ou Z est le numéro atomique. La
densité atomique ou la concentration atomique peut s’écrire de la fagon suivante n, =
Zé»v:l %‘ p;. Pour un élément pur, cette expression est donnée par n, = %. p. Il est visible
que la densité du matériau peut étre déterminée par les valeurs de ¢§ et .

On définit la variable o(r) = 7op.(r) correspondant a la densité de la longueur de
diffusion, terme le plus souvent utilisé en réflectivité de neutrons. Cette quantité est
définie pour chaque noyau et indique sa capacité a diffuser les rayons X. ry = €%/4mwegc?® =
2.814x 107°A, est le rayon classique de I'électron, p(r) correspond a la densité de 1’électron
et Z=3_; Z; est le nombre total des électrons dans une cellule unitaire. En négligeant f;(E)
et en approximant f(E) par fJ(FE) ~ Z;, finalement 'expression résultante est :

A2 A
n(r) =1——o(r) +i—u(r), (IT1.9)
2m 4dm
avec u(r) le coefficient linéaire d’absorption. La dispersion ¢ est un nombre positif
d’ordre de grandeur 1075 pour les rayons X [Yan93]. L’absorption 3 est typiquement
un ou deux ordres de grandeur inférieur a la dispersion (voir Tableau III.1). Ces deux
grandeurs sont toutes les deux dépendantes de la densité d’électron o(r).

2.2 Angle critique de réflexion

Pour les rayons X, l'indice de réfraction d’un matériau est légerement inférieur a I'unité,
en passant de l'air (n=1) vers un milieu matériel (n < 1), il est possible que le faisceau
soit totalement réfléchi si 'angle incident (I’angle entre la surface de I’échantillon et le
faisceau incident, 6; sur la figure 111.1) est suffisamment petit. Cela signifie qu’en dessous
d’un angle critique 6., il y a réflexion totale. Ainsi, toute la radiation incidente est réfléchie
(avec des pertes minimales dii a I'absorption). En appliquant la loi de Snell-Descartes et
dans le cas d’approximation de petits angles, ’angle critique peut étre exprimé par :

cos(0,) =n=1-04(r) (II1.10)
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IT1.3 Calcul de la réflectivité

avec n tres proche de I'unité cela implique 6 tres petit. Avec 'approximation de Taylor
de la fonction Cosinus I'angle critique 6. est donné par :

2
g2 =5 = 10N, (II1.11)
T
Le carré de I'angle critique est proportionnel a la densité électronique moyenne. Comme
I'ordre de grandeur de d est de 1075, la valeur de 'angle critique est faible (de 'ordre du
dixieme de degré). Pour I'angle incident 6 < 6., la radiation ne péneétre pas en profondeur
dans le milieu.

2.3 Détermination des longueurs de diffusion, de la densité élec-
tronique et de ’angle critique.

Dans le cas de matériaux purs, la connaissance de q. et p caractérise completement le
matériau. Dans le cas d'un solide du type A, B, (alliage ol x et y représente les coefficients
de steechiométrie) par exemple, il suffit de considérer une cellule unité si la densité p n’est
pas donnée. Le volume de la cellule unité permet de calculer une densité p par unité de
volume.

Le Tableau III.1 donne les valeurs des longueurs de diffusion, de densité atomique,
d’indice optique (n =1 - §) et le vecteur d’onde critique de quelques matériaux usuels que
I'on a étudié dans le cadre de cette these. Il est utile de rappeler que ces différents calculs
ne dépendent nullement de I’état cristallin, et peuvent étre calculés pour les éléments
amorphes, liquides et polymeres.

3 Calcul de la réflectivité

3.1 Introduction

Dans cette partie, nous allons établir 'expression de la réflectivité d’un faisceau X
monochromatique, en fonction de I'angle d’incidence € ou en fonction du module de vec-
teur d’onde de transfert q (= 4wsinf/\). Le calcul de la réflectivité aux rayons X est
valable dans 'hypothese de la continuité de la densité électronique (c.-a-d. milieu homo-
gene). Dans cette approximation, la réflexion sera traitée comme dans le cas de 1'optique
classique, et 'amplitude de la réflexion est obtenue en tenant compte de la condition de
continuité a l'interface, c’est a dire de la continuité du champ électrique et magnétique a
cette interface, entrainant les relations de Fresnel.

3.2 Coefficient de réflexion de Fresnel

L’expression du champ électrique dans un milieu homogene découle des équations de
Maxwell qui, combinées a 1’équation de propagation de l'onde, sont connus comme la
solution de I’équation de Helmholtz (equation III.1). Lorsque I'onde électromagnétique
plane pénetre dans une couche d’indice de réfraction n avec un angle d’incidence 6;, cette
onde se séparera en deux parties : onde réfléchie et transmise (voir Fig II1.1). L’intensité
réfléchie, qui est le carré du module de coefficient de réflexion est la quantité mesurée.
L’expression de ce champ qui est une de solution de 1’équation de Helmholtz est :
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Matériau Structure p Pe ) 6] qe 0

g/em® e/A=3 105 107 A=t 10° A2

Si Cubique, diamant  2.33  0.711 7.59 1.76 0.03116 2.0
7=8, a=5.43A

Pt cfe 21.44 487 51.94 4891 0.083  13.73
Z=4, a=3.92A

Co hep 87 219 2334 62.83 0.056 6.2
Z=4, a=4.05A

Al cfe 2,70 095 10.1 1.58  0.037 2.67
Z=4, a=5.43A

Au cfe, 19.38  4.42 47.18 46.08 0.0719  12.47
7Z=2, a=4.078A

S10, Cubique 2.21 0.67 7.18 1.17  0.031 1.9
7=24, a=7.12A

Al20, Cubique 385 070 751 098  0.031 1.98
7=7, a=3.95A

CoO Cubique 6.44 1.69 18 20.1 0.05 4.76
7=8, a=4.26A

CoPt Cubique 14.95 348 37.12 39.92  0.07 9.8
Z=4, a=3.835A

Cos Pt Cubique 125 291 311 334  0.064 8.2
Z=4, a=3.668A

CoPts Cubique 1804 42 448 482 0.076  11.84
Z=4, a=3.899A

Tableau III.1 — Quelques exemples de données utilisées dans I'analyse de la réflectivité. Le ta-
bleau contient les valeurs nominales de la densité électronique p. et massique p, la dispersion ¢,
I’absorption 3, le vecteur d’onde critique ¢. et la densité de la longueur de diffusion p. Tous ces
calculs ont été faits avec A = 1.54 A. La formule pour calculer le vecteur d’onde de transfert

est q.(A=1)=0.03754/p.(e~1/A3) et réciproquement p, = 711¢2. Dans ce tableau Z correspond au
nombre d’atomes par cellule, et a est le parameétre de maille.

Ej _ Ajei(wt—kj-r)

(111.12)

Avec ici, comme indiqué sur la figure I11.1, j correspond respectivement, in( le faisceau

incident), r (réfléchi) et ¢ (transmis)

ko = |kin| = |ky| = 27/X\ = |k¢|/n. En suivant les

orientations des axes de la figure II1.1, il est plus simple de réécrire les composantes des
vecteurs d’onde figure I11.1 :
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IT1.3 Calcul de la réflectivité

kin = ko(sinije, — cosiie.,)
k. = ko(siniye, + cosiqe,) (II1.13)
ky = kon(sinige, — cosize,)

A Textérieur du milieu ou dans l'air, le champ résultant est la somme des champs

incident et réfléchi. Les solutions générales de I’équation de Helmholtz (eq 1.1) au dessus
et en dessous de la surface sont :

wz _ 6i(wt+ko-cosi1-z) + ,r,ei(wt—kg CoS11-2) et Y’Z _ tei(WH‘"kO cos2) (11114)

wllj' _ ei(wt—ko-sinil.x) + Tei(wt—ko siniq-x) et Y:c _ tei(wt—nko sinio) (11115)

La composante tangentielle du champ électrique doit étre continue a l'interface (z=0)
(voir Figure II1.1). En supposant que le milieu est suffisamment épais, le faisceau est
completement absorbé. En combinant 1’équation II1.12, I11.13 et II1.14, il en découle la
relation :

Ain + Ar - At
(Ain — A;) cosiy = nA; cosis (I11.16)

En écrivant le coefficient de la réflexion r=A,./A;, et de transmission t=A,,./A;, I'équa-
tion 15 devient :

l+r=t
CcoS 11

(I11.17)

1—r=nt -
COoS 11

En tenant compte de deux états de polarisation s- et p-, I’équation de Fresnel de
réflexion et de transmission r, et t,,. Les expressions de ry ), et t;, s’écrivent :

COS 1] — M COS 19 Nn.CcOS 11 + COS 19
-
p

(I11.18)

cosi; +ncosiy’ N COS 11 + COS iy

2cost 2cost
ty=—— = — (111.19)
COS 11 + M COS 29 7, COS 11 + COS 12

Ces équations sont connues comme les équations Fresnel [Fre23, Bru65]. Il est pratique
d’utiliser 'angle d’incidence 6; (voir figure [11.1)des rayons X par rapport a la surface de
I’échantillon ce qui donne les expressions suivantes pour les équations de Fresnel :

sin # — n sin 6, nsin 6 + sinb,
= ry,=—
p

(I11.20)

sin 0 + nsinb,’ nsin 0 — sind,
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IT1.3 Calcul de la réflectivité

2sind 2sind
p

s = T, I11.21
sin 0 4+ nsinb, ( )

- nsin 0 + sinb,

En combinant avec I’équation II1.13 et II1.19, on peut exprimer également ces équa-
tions en fonction des vecteurs d’onde :

2
kin,z - kt z o n kin,z - kt z

5

L= T, = ’ I11.22

: kin,z + kt,z TP n2kin,z + kt,z ( )
2k; 2k;

= 2hinz Kins (I11.23)

T t o= mE
kin,z + kt,z7 P n2kin,z + kt,z

Avec k;, . = kosin® et k;, = ksinf, = kv/n? —cos? 6 sont les composants suivant
I’axe z de vecteur d’onde incident et transmis. L’indice de réfraction n du matériau utilisé
étant tres proche de 1 pour les rayons X, les deux états de polarisation sont identiques
(rs = rp) et seule la formule de la polarisation s- sera utilisée pour la suite de I'étude.
Finalement le coefficient de réflexion en fonction de # découlant de I’équation I11.18 :

sinf — nsin 6,

0) = I11.24
r(6) sin 0 4 nsinb, ( )
Et en appliquant la loi de Snell-Descartes :
inf —+/n? — cos?f
r(f) = YT T (ITL.25)

"~ sinf +v/nZ — cos20

Dans l'approximation de petits angles (jusqu’a 8°) I’équation générale devient :

0 — /62 — 62
S M— (I11.26)

RSN

r(0)

La réflectivité, qui est le carré du module du coefficient, de réflexion est donnée par :

N

R(0) = rrx =
0+ /60 — 62

(I11.27)

La réflectivité peut étre exprimée également en fonction du vecteur d’onde de transfert :

R(q.) =

(I11.28)
¢+ e —a

@ —\a¢— ¢
V4

Finalement, dans le cas ou on tient compte de 'absorption de I'indice de réfraction
I'expression générale de la réflectivité est :
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qa,(A)
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Figure II1.2 — Réflectivité de Fresnel sur une surface parfaitement plane. La fonction est calculée
avec en utilisant Péquation I11.27 et une longueur d’onde A=1.5418 A.

- Jo2— 02 —2ip|

et R(q,) =
6+\/92—6§—2i/3| (

ol ¢, = 2kgsinf est la composante z du vecteur d’onde q et q. = 2kgsinf, est le
vecteur d’onde critique. II faut noter que R(q.) = |r(g.)|* correspond a la réflectivité et a
la réflexion de Fresnel r; ;41 a I'interface entre j et j4-1 couches successives de I'échantillon.
Avec q. = /16mp = /167rop. Lorsque q > q., 'équation précédente est réduite a :

2
¢ — \/qz qc 32z7r ﬂ

2
0 + \/qz qc 3227r 32im2 3

R(9) = (I11.29)

2 2
Qe 4 ™ 2 ™ o o
(2qz> q4 0 q4 T0Pe ( 30)

Ce qui est la formule de la réflectivité utilisée dans I'approximation de Born [BW89].

Le profil de la courbe de réflectivité présente trois différents régimes :

— Un plateau dit de réflexion totale pour q < q.

— Une chute brutale a partir de q = q.

— Une loi de puissance en q~* a partir de q > 3q,

Il est important de noter que la valeur de q. peut étre déterminée expérimentalement,
et c’est a partir de cette grandeur que l'on accede a la valeur de densité électronique
du milieu, 'expression qui relie la densité et le vecteur d’onde critique est : g. = 3.75 X
1072, /pe ol p, est la densité électronique et son unité s’exprime en e~ /A3,
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IT1.3 Calcul de la réflectivité

3.3 Le coefficient de transmission

De la méme maniere que 1'on avait calculé le coefficient de réflexion de Fresnel, ’am-
plitude du coefficient de transmission peut étre exprimée a partir de I’équation II1.16 :

20 2q:
6+ /6% — 62 — 23 ¢ + g2 — g2 — 20

Le maximum de U'intensité transmise est localisé a § = 6. (comme pour le coefficient
de réflexion de Fresnel). L’intensité transmise est presque nulle pour les petits angles de
réflexion. Cette intensité augmente tres fortement a 'angle critique et finalement pour
redescendre et rester constante (~ de I'unité) dans le régime de grands angles. Le maxi-
mum de coefficient de transmission est aussi atteint a interface. La figure I11.2 illustre
la courbe de la réflectivité d’une couche de Silicium. L’absorption joue une role clef dans
la détermination de la forme de la courbe dans la région tres proche de I'angle critique
(q=q.). L’équation I11.28 montre clairement que le calcul de la réflectivité nécessite seule-
ment la densité électronique et I'absorption du milieu. Certains éléments absorbent plus
que d’autres donc suivant I’élément que I'on aura en surface I'intensité diminuera plus ou
moins vite avec ’angle d’incidence.

T(0) = et T(q.)= (II1.31)

3.4 La profondeur de pénétration

L’absorption du faisceau incident dans le milieu dépend de la densité de 1’élément qui
le compose donc de l'indice de réfraction de ce méme milieu. L’indice de réfraction pour
les rayons X, est défini dans I’équation III.4. L’amplitude de champ électrique polarisé
selon la direction de I'axe y et dans la propagation a l'intérieur du milieu est donné par :

E = Eoei(wt—koncosetx-‘rkonsin@tz)‘ (11132)

Comme nsin @, = cosf (loi de Snell-Descartes) et nsinf, ~ 6,, cette équation peut
étre ré-écrite sous la forme :

E = Eoei(wt—koncosGt:c)eikonsinet. (11133)

L’absorption est gouvernée par la partie réelle de e?onf:=

nb, = (1— 06 —if)\/0% — 26 — 2i8 = A +iB (I11.34)

Les coefficient A et B peuvent étre déduits a partir de I’équation ci dessus et I’expression
de B est :

, avec

0) —%\/ 02— 200 1 457 — (62 - 26) (I11.35)

S’ensuit ’expression du champ électrique :

E = Eoei(wt—ko cos Gm—l—koAz)e—koB(@)z. (11136)
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En prenant le module de 'expression standard de la loi d’absorption :
I(2) x EE* = [ye 2oB®)z (I11.37)
Le coefficient d’absorption est ainsi donné :

—4rB(6)

pl6) = ~2koB(8) = — 2,

(111.38)

Et la profondeur de pénétration, profondeur ou l'intensité de 'onde transmise est
atténué de 1/e par rapport a l'intensité incidente, est donnée par :

1 —A
= = I11.
Finalement 7/, s’écrit :
Zyje = i[\/(«92 —2§)2+4p2 — (92 — 25)]_% (I11.40)
° o

Il faut noter que la profondeur de pénétration dépend du terme d’absorption [, qui
dépend lui méme de la longueur d’onde. La valeur [ peut étre calculée pour chaque élément
dont on connait I'arrangement atomique moyen. C’est cette propriété qui est exploitée
dans I’étude de diffraction de surface, ot seulement les premiers atomes de la couche sont
analysés. La profondeur de pénétration croit brutalement a partir de ’angle critique et se
stabilise lorsque 6 > 6.. En s’intéressant de plus prés aux valeurs particulieres de cette
expression (eq I11.27), on remarque la présence de 3 régimes, comme il est mentionné sur
la figure I11.2.

Pour 0 < 0. = Z,.(0 — 0°) = % = f(ne) # f(A) (I1L.41)
A
Pour 0 > 0, = Zy,.(0 =6.) = 2n 3 (I11.42)
i
Pour 0 >0.= 7 A (I11.43)
c 1/e — 277'6 .

Lorsque 6 est plus petit que 'angle critique (6 — 0), la variation de la profondeur de
pénétration reste assez petite et sur cette zone le terme de la dispersion est dominant(eq
I11.28). La profondeur de pénétration augmente brutalement a l'angle critique. Cette
quantité continuer a croitre lentement, lorsque # est plus grand que 'angle critique, ce qui
correspond & la domination de [’absorption(eq 111.30). La figure I11.3 montre la variation
de profondeur de pénétration de quelques exemples : silicium, platine, or et aluminium.
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Figure III.3 — Evolution de la profondeur de pénétration dans les éléments de Si, Pt, Al et Au
irradiés par une tube K, de Cu en fonction de vecteur d’onde de transfert.

4 Réflectivité d’une multicouche

4.1 Théorie dynamique de la réflectivité

On a vu précédemment le cas de la réflexion sur un dioptre simple. Dans la plupart
des cas la réflectivité des rayons X (XRR) est utilisée pour étudier de surface superposées
(multicouches) a densité ou indice optique différents. L’onde traversant le milieu matériel
va étre, a la fois, transmise et réfléchie et cela a chaque interface. En partant de I’équation
IT1.12, 'expression du champ électrique dans les trois directions des ondes possibles est :

Ein(l', Z) = Ain€i(Wt_k0 cos Ox+ko sin 0z)
ET(J;7 Z) — Arei(wt—k:o sin Ox—ko sin 0z) (11144)

E, (l’ Z) _ Atei(wt—kzo cos O+ko cos 6)
’

Considérons pour commencer 'onde voyageant dans un milieu j et qui est la solution
de I’équation de Helmholtz (IIL.1) :

Ej(z,2) = (Age™=i* 4 A e7H=5%)eilwi=ke o) (I11.45)
A;, et A, correspondent aux amplitudes des ondes incidentes et réfléchies ( se propageant

respectivement vers les z positifs et négatifs). En rappelant que le vecteur d’onde k; dans
le milieu j est relié au vecteur d’onde incident ky par :
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ka = ]{Zj COS ij = ]{Zj sin Hj
kz,j = —]{Zj CcOs ij = —]{Zj sin Qj = \/]sz — k%,j (11146)

La quantité k, ; est conservée dans chaque interface. En s’intéressant a la propagation
de 'onde traversant (voir Figure I11.1)I'interface entre deux milieux homogenes j et j+1
a une profondeur z; :

{%( w30 Z3) = Ajeaplik.;2;) + Biexp(—ik.;Z;) (IIL.47)

Vjt1(ks i1, Zj) = Ajiexp(ik, j1Z;) + Bjexp(—ik, j11Z;)

A et B dans cette équation correspondent aux amplitudes des ondes incidentes et réfléchies,
respectivement. D’une part la condition de continuité du champ électrique et de sa dérivée
au niveau de I'interface, d’autre part la conservation de I'onde £, ; & une profondeur Z;;
et a I'interface j, j+1 nous donnent :

V(kajs Z5) = Vi g, Z5) 11148
{w/( ENE ) j+1(kz,j+17Zj) ( . )

La combinaison de ces deux équations peut étre écrite sous forme matricielle de telle
sorte que I'amplitude du champ électrique dans le milieu j , j+1 & une profondeur Z;;
doit satisfaire :

' kz,j;;sz,j+1 ei(kz,j+l_kz,j)d kz,j2_kkz,j+1 e—i(kz,j+l+kz,j)d 4 1

A7) _ 2,5 z,j N i (111.49)

- ky i—ko . ) ) ky itkn . g .

Bj ,J%z ;J+1 ei(kzjr1+kz j)d ,32"'1;2 ;JH e~ k= jr1—kz j)d Bj+1

d est I'épaisseur entre les deux interfaces Z;, et Z.,;. On définit la matrice M; de
J 7+ J

telle sorte qu’elle relie les amplitudes A et B de deux milieux j et j+1 :

4 Ao
VO 11150
(Ba') ’ (Bj+1> (IIL50)

Cette matrice M, correspond a la matrice de transfert et elle est le produit de F; par la
matrice de réfraction R; ;1. La matrice qui transforme I'amplitude électrique d’'un milieu
j vers j+1 est appelée la matrice de réfraction R; ;4. L'expression de cette matrice de
réfraction est :

kz ]+kz,g+l kz J kz Jj+1

_ 2k, 2k,

Rj7j+1 - k)z,j—k‘z,j+1 kz,j+kz,j+1 (11151)
2k, 2k,

La matrice de réfraction est totalement déterminée par I’angle incident et par les pa-
rametres o et 5 de chaque couche. L’expression de la composante Z de vecteur d’onde
normal k. ; s’exprime en fonction de cette méme composante suivante x qui se conserve
dans chaque milieu comme il est rappelé dans la partle precedente (II1.46). L’expres-

sion de cette quantité dans chaque couche est £, ; = ,/ \/ kon — k¢ cos =
—ko\/(92 — 20; — 2if3;. Et la matrice de translation s’écrit :
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ei(kz,j+1—k§z_,j)d O
f= 0 eikz j+1=kz,5)d (I11.52)

L’amplitude de champ électrique de la couche supérieure (Z=0) est obtenue en multi-
pliant tous les matrices de réfraction et de translation pour chaque chaque couche jusqu’au
substrat. Les amplitudes des ondes allant du vide jusqu’au substrat sont reliées par :

Ao ANy My My AN+
=My -My_1---M,- = . I11.53
(Bo> wo Myoseee Mo <BN+1 My My) \Byor (111.53)
Ay est Pamplitude de I'onde incidente, que l'on fixe a 1; By est 'amplitude de I'onde
réfléchie r; By, est Pamplitude de 'onde transmise t; et Ay, est nul car il n’a pas

d’onde venant de z = —oo . On obtient ainsi 1’équation matricielle suivante qui permet
d’obtenir les coefficients des ondes réfléchie et transmise sur un milieu multicouche :

<i> = ﬁ M; (3) (I11.54)

1=0

z ) ; air
1 ?\\/%xf .X

do Couche 1
4
Couche j-1
Couche i I di Couche i
Z
Couche i+1

Couche N Z
R, I dn

Z - e
. . _ .
7//////////////////////////}//;%/ ,W_ Couche N+1

il

Figure II1.4 — a) Exemple d’un trajet de rayons X entre deux milieux j et j+1, de densité
différente. z; correspond a l'interface entre les deux milieux et a la profondeur a partir de I'interface,
20, couche - air. b) Représentation schématique des ondes entrantes et sortantes dans les différentes
strates du multicouche. L’amplitude de 'onde incidente est égale a I'unité Ty = 0, 'amplitude de
I'onde réfléchie par la premiere surface est Rg. Aucune onde ne sera réfléchie au contact du substrat.

Le coefficient de réflexion qui est défini comme le rapport de champ électrique incident
sur réfléchi par la surface du milieu. On peut écrire a partir de I’équation matricielle I11.51
I’expression matricielle du coefficient de réflexion :
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My

p=_—12 I11.55
Vs (IIL.55)
De la méme maniere le coefficient de transmission est donné par
t = ! (I11.56)
Mo, '

Cette méthode de dérivation de coefficient de réflexion et de transmission est connue
comme une technique matricielle. Ce méthode est valide pour toute sorte d’onde élec-
tromagnétique. De plus, les deux direction de polarisation s et p peuvent étre pris en
compte, comme dans le cas des équations II1.18 et I11.19, dans la matrice de réfraction.

4.1.1 Réflexion par une milieu unique homogene :

En partant de I’équation I11.47, I’équation régissant le passage de l'interface air vers
la couche (voir Fig I11.3) devient simplement :

II1.57
Y1(0) = Asexp(ik, ;0) + Biexp(—ik, ;0) ( )

L’écriture matricielle nous donne M=Ry;, dans ce cas d'une couche seulement une
réflexion a lieu a l'interface air - couche. Ainsi I’équation devient :

{¢0(0) = Apexp(ik, oz = 0) + Boexp(—ik, ;z = 0)

M12 kz 0 — kz 1
po Mo keo—ken 11158
My ko4 k. o ( )

Tout en négligeant ’absorption 1’équation II1.56 s’écrit :

kof + koy /62 — 20, — 2iB; 6 — /6> — 20; — 2iB,
’r = =
kof — ko /6% — 20, — 2iB; 6 +/6> — 20, — 2iB;

Cette équation est identique a I’équation I11.29 (section 3.2, voir aussifigure 11.2)
obtenue en utilisant la réflectivité de Fresnel. De la méme maniere, on peut exprimer le
coefficient de transmission par :

(111.59)

1 2k, o
t= = - (I11.60)
My Koo+ k.
4.1.2 Cas d’une couche unique homogéne sur un substrat :
La matrice de transfert dans ce cas s’écrit :
M =Ry, Fi- Ry

kzotkzn  Ezo—k:1 ik, 1d 0 kzjtkz2 kz1—Fkz2 (11161)

M = 2k.0 2k 0 . e ’ . 2k. 1 2k 1

T\ kzo—Fkza1 krotka 0 etikz1d kzi—kz2  kzjtks 1
2kz,0 2kz,0 2]4?271 2kz,j

Ainsi le coefficient de réflexion s’écrit :
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I11.4 Réflectivité d’une multicouche

Mo To1 + 1y 2he1d

M22 1 + T071T1726_2ik271d

r= (111.62)

Ici le terme 1(; correspond a I'équation II1.58 et est similaire a 1'équation de réflexion
définie dans la section 3.2 (éq II1.22). Le terme 111 dans cette équation, représente
les réflexions multiples entre les deux couches successives. On peut de la méme maniere
définir le coefficient de transmission :

1 t071,r.1726—2ikz,1d

My 1+ 1o 7 g€~ 2k=0d

t= (111.63)

Finalement, I'intensité réfléchie s’écrit (en tenant compte de 'absorption tres petite) :

2 2
70,1 + T2 + 27’0717’172 CcOSs 2]{3271d

R =
L+ 75,75 5 + 2191712 cos 2k, 1d

(111.64)

La présence de sosinus (cos) dans cette derniere équation (I11.64) montre clairement
que l'intensité réfléchie montre les oscillations dans I'espace réciproque dont la période
sera égale a :

ka,ld ~ qz71d = 2]971' (11165)
ou o
Ga =~ (I11.66)

Ces oscillations (voir figure I11.5) sont les résultats des interférences constructives ou
destructives entre les ondes réfléchies a 'interface (entre la couche 1 et 2).

4.2 Théorie cinématique de la réflectivité

La théorie dynamique ou matricielle décrite dans la partie précédente est convenable
mais ne montre pas clairement la physique de diffusion parce que les calculs numériques
sont nécessaires. Parfois, I'une des théories peut étre plus intéressante que 'autre dans
I’approximation analytique. Différentes approximations ont été développées, la plus simple
d’entre elles et la plus utilisée est 'approximation de Born [BW89]| (voir section 4.4).
Partant de l’expression du coefficient de réflexion calculé dans la partie précédente (éq
I11.62) pour une couche d’épaisseur d sur un substrat.

To1 + 11 e 2iked

1+ 7’0717’1726_2“62’16[

(111.67)

On rappelle que dans cette équation, le terme exponentiel correspond a la phase ¢ =
—2ik, 12; entre 'onde réfléchie par le substrat et la couche supérieure. Ce terme peut étre
réécrit soit en fonction k ou q. Dans cette approximation, le coefficient de réflexion r pour
les N couches stratifiées donne

. . -\
r—= T071 + Tl’Qelqz’ldl _'_ 7,,2736@((]z,1d1+42,2d2) + _'_ Tj,j—i—lel Zk:o QZ,kdk + (11168)
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Le rapport r; ;41 correspond au rapport de I'amplitude réfléchie sur 'onde incidente a
Iinterface j, j+1.

4z — 4z,5+1
Tij+l = I11.69
2o Q:j + Qzj+1 ( )

Avec q, ; vecteur d’onde de transfert dans le milieu j :

;= (47/A) sinb; = V@ — qaj (II1.70)

Ce qui donne finalement,

2

R(q.) = (I11.71)

n
19z2;
DT
J=0

Une approximation de I’équation II1.68 consiste a négliger la réfraction et 'absorption
du milieu dans le terme de phase :

r(g.) =) Tj,j—l—leiqz 2o (I11.72)

=0

Dans ce cas, I'influence de cette approximation peut se voir dans la région juste apres
I’angle critique qui sera tres affectée et particulierement les positions de franges. En sup-
posant que le vecteur d’onde . ne change pas d’une fagon significative ’approximation
donne :

. G _ Qi1 — 4z, _ Arre(pin = pj) I11.73
7,J+1 — ( ‘_ ] 2 4 2 - 2 ( . )
qz,j qZ,]-l-l) qz; 7z

Avec q.; = /16mrop; U'expression du coefficient de réflexion s’écrit :
r=4mrey 7(%’”12_ ;) e9=7t 1z (II1.74)
j=1 (e

Finalement, si I'on considere que le milieu est composé de plusieurs couches, la somme
peut étre réécrite sous forme d’intégrale , et la coefficient de réflexion est de la forme :

drry [0 6p(2) |
_ 2o / P gz, (I1L.75)

N qg —00 0z

En remplacant 1'expression devant l'intégrale par U'expression (47rop)?/q? de la ré-
flexion de Fresnel Rp(q.). Cette approximation donne la formule de Iintensité réfléchie
[DGY99, Vig9I7] :
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I11.4 Réflectivité d’une multicouche

+o0 . 2
R(qg.)=r-rm= (47TT())2 1/ 5p—(z)e’qzzdz (IIL.76)
@ " |pl-o Oz

L’expression finale de I'intensité réfléchie s’écrit,

2
1/—1—00 (Sp(Z) eiqzzdz

R(q.) = (4770ps) ‘1 o0 0p(2) [

2
¢’ 5/—00 5z 6iqZZdZ| - firla)

(111.77)

La théorie cinématique découle de la théorie dynamique par les approximations :

1. Aucune réflexion multiple aux interfaces
2. Les effets de réfraction sont négligés

3. Le coefficient de réflexion a chaque interface est proportionnel a la différence de
densité électronique.

Tous les calculs sont faits dans les deux parties précédentes dans I’hypotheése d'une
surface et interface idéale. Dans un tel cas, la position latérale de points reflétant les inter-
faces est peu importante, puisque tous les points sont a la méme profondeur de la surface.
Seule I'intensité suivant la direction spéculaire est prise en compte (voir figure 111.8). Cela
veut dire que l'expression III.77 peut étre re-considérée dans l’espace réciproque en la
multipliant par dq, et dg, qui caractérise l'intensité spéculaire réfléchie.

2
+oo .
1/ 5p—(z)e’qzzdz 0404, (I11.78)

Dans cette formule Rg(q.), correspond a la réflectivité de Fresnel d’une surface idéale
(Eq I11.28 et I11.29) et ;1) J 6’;—(;)eiqzzdz correspond a la transformée de Fourier de la densité
de profil découlant de l'interface et le long du perpendiculaire (Q,) a la surface avec Q,

= Q, =0.

4.3 Approche par le formalisme de Parratt

Si la surface de I’échantillon est plane, I'intensité réfléchie sera dirigée dans la direction
symétrique du faisceau incident et ce c¢’est que ’on nommera la réflectivité spéculaire. La
réflectivité des Rayons X a été décrite pour la premiere fois par Parratt [Par54] pour les
multicouches. Il a montré que les applications récursives (voir figure 111.2) pouvaient adé-
quatement s’expliquer par I’équation de Fresnel. Abeles [Abe50] a montré les liens entre les
coefficients de transmission et de réflexion de deux couches consécutives via des matrices.
Parratt [Parb4| a développé un formalisme récursif qui aboutit aux mémes résultats. Ce
formalisme a été développé par L. G. Parratt pour le calcul de la réflectivité des milieux
stratifiés et homogenes. Ce formalisme est basé sur la théorie de la dispersion. Il repose
sur les conditions de continuité des composantes tangentielles du champ électrique aux
interfaces entre différents milieux. Ce formalisme de diffusion pour une interface simple
peut étre étendu aux systémes comprenant un nombre arbitraire de couches homogenes.
Considérons N milieux stratifiés et homogenes, ou N reste un petit nombre de milieux.
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I11.4 Réflectivité d’une multicouche

Pour des angles 6 en incidence rasante, qui sont toujours faibles pour des mesures de
réflectivité des rayons X, il est possible de simplifier les expressions des vecteurs d’ondes
dans les différents milieux. Le rapport d’amplitudes X; = R;/T; d’intensité réfléchie et
transmise par une couche j est donnée par la formule de récursion :

x = B ik gy Tie +Xj,j+1‘3_2i"€z’jzj (I11.79)
T L7y X e
En rappelant le coefficient de réflexion de Fresnel :
k. — k. =
rigan = ottt e — Qe (T11.80)

k.j+ k.t B Gz T Q2541

avec k,; = k*/n? — cos?6; la composante z de vecteur d’onde dans la couche j avec
n; l'indice de réfraction. En rappelant que 'on ne considere pas la réflexion depuis le
substrat, la récursion commence Ry, = Xyy1 = 0. Avec la normalisation de l'intensité
réfléchie 7o = 0 dans 'orientation spéculaire (6; = 6,), dans la suite r est donné par
I’expression,

r=|Xo|? = |Ro|? (I11.81)

En connaissant Ry = Ty, les amplitudes R; et T sont données par une relation récur-
sive :

1 . )
Rjjy1 = —— Tirjjrexpl—i(k. i1 + ko j)2] + Rjexp[—i(k. j1 — k. j)z]  (I11.82)
J 5J

1 , :
Tjjs1 = iﬂﬁ,jﬂew[i(kz,jﬂ + k2 j)z] + Rjeapli(kzjin — ko j)z] (I183)
J+1,j

Avec le coefficient de transmission de Fresnel ¢;11,;, = 1 — 7, ;4+1. La réflectivité dans
le milieu N +1 supposé infini (substrat), est nulle, c’est-a-dire que Ryi; = 0. D’ou
Ry = ry 1. I est alors possible de calculer la réflectivité totale du systeme lorsque
les strates sont des milieux dont 1’épaisseur, la densité électronique et ’absorption sont
connues.

4.4 Formulation de la réflectivité par approximation de Born

Dans cette partie, on revient sur I'approximation utilisée dans tous les calculs précé-
dents. Nous allons proposer une expression analytique simplifiée du coefficient de réflec-
tivité R(q,). Ce calcul, basé sur 'approximation de Born, permet de mettre en évidence
la loi de dépendance de la réflectivité en fonction de I’angle d’incidence et de la densité
électronique du milieu étudié. Cette approximation suppose que I'onde électromagnétique
diffusée en un point par le systéme considéré n’est le résultat que d’une seule interaction
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I11.4 Réflectivité d’une multicouche

[CTDLT7]. En effet cette approximation sera utilisée au dela du plateau du réflexion to-
tale, dans cette zone proche de la diffusion de la section transversale est tres large et la
contribution de de la réflexion multiple ne peut nullement étre négligée. Dans le cas d'une
expérience de réflectivité dans un milieu stratifié, cela revient a négliger les réflexions
multiples au sein du systeme. La section efficace est donnée :

re // p(r)ei_‘f’?alf‘2 (I11.84)

I1 est possible de récupérer de 'intégrale de la section efficace de diffusion :

do _
aQ

do _ e // p(r)p(re =) drdr! (II1.85)
ds2

Au cours d'une expérience de réflectivité, le vecteur de diffusion q est orthogonal a la
surface du milieu diffuseur (voir figure I11.8) et il faut intégrer (éq. I11.84) sur la section
droite du faisceau pour obtenir la section efficace de la diffusion. La réflectivité correspond
a la section efficace rapportée au flux du faisceau : en négligeant le terme tout intégré, on
obtient finalement dans ’approximation des petits angles ( sin 6 =~ ),

2

11 oo 5p(2) iqzz
R = |, /_ L (I1L.86)

Cette expression trés simple montre plusieurs points :

— Le vecteur de diffusion étant orthogonal a la surface de 1’échantillon, le coefficient
de réflectivité n’est sensible qu’a la projection de la densité électronique selon la
normale & la surface z. Aucune information directe ne peut étre récoltée sur la
distribution électronique dans les autres directions (x; y).

— Le signal réfléchi décroit tres rapidement avec I'angle d’incidence deés que celui-ci
est supérieur a l'angle critique 6. Il est donc nécessaire de réaliser les expériences
de réflectivité en incidence rasante, a des angles typiquement inférieurs a 12 a 16°.

— Dans 'expression de l'intensité réfléchie, le coefficient de réflectivité est lié au profil
de densité électronique par une transformée de Fourier. Le signal est donc créé par
les gradients de densité non-nuls liés aux différentes strates homogenes constituant
le milieu étudié. Un fort gradient de densité électronique apparait notamment aux
interfaces. Dans le cas d'un film d’épaisseur d, comportant deux interfaces et dont on
suppose la densité électronique constante, la décroissance du signal est modulée par
des franges d’interférence, dites franges de Kiessig, dont 'interfrange est inversement
proportionnel a I’épaisseur du film.

— L’amplitude du signal réfléchi est d’autant plus importante que la différence de
densité entre les milieux en présence est élevée.

Ainsi, l'approximation de Born permet d’établir une expression simple du coefficient

de réflectivité qui met en évidence 'origine physique des motifs présentés sur les spectres
de réflectivité étudiés.
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5 Détermination de I’épaisseur d’une couche mince

Comme il a été évoqué au paragraphe précédent, pour les angles d’incidence supérieurs
a l'angle critique 0., (0 > 6.) U'intensité de rayons X pénetre a lintérieur du film mince.
Une réflexion et une transmission se produiront sur la surface supérieure (air - couche)
ainsi qu’a l'interface de deux milieux (couche - couche). L’intensité totale réfléchie décroit
tout en oscillant. Ces oscillations sont caractéristiques des interférences constructives et
destructives entre les différents faisceaux sortants de l'interface air/couche et ceux réflé-
chis sur U'interface couche/substrat. Ces franges d’interférences sont dues a la différence
de marche entre les faisceaux émergents. On appelle ces oscillations les franges de Kies-
sig [Kie31]. Les positions angulaires des franges d’interférence de différents ordres sont
fonction de I’épaisseur de la couche [WSP59, SBWG66]. A partir des profils de réflectivité
des rayons X, il est possible d’obtenir des informations quantitatives (voir figure I11.5).
La différence de marche entre les deux faisceaux dépend de I’énergie ou de la longueur
d’onde des photons incidents, elle est égale a :

Q (&1

0002 o4 o0f 08

substrat

Figure II1.5 — Profil de réflectivité d’une couche mince déposée sur un substrat : & gauche, schéma
de principe de la mesure, a droite, profil théorique. Les oscillations ou franges de Kiessig fournissent
directement linformation sur l’épaisseur de cette couche (& droite), indépendamment des autres
parametres relatifs a la couche. Q. =4 - 7wsinf/A

A(E) = 2d\/n2(E) — cos?6 (I11.87)

Di & la faible amplitude du coefficient de réflexion (ry ~ 1/sin?0 = R, = |r,|* ~
1/sin? 6 ~ 1/6%) a I'interface entre les couches adjacentes, les contributions de multiples
réflexions peuvent étre négligées. En utilisant, la relation de Bragg la m®™ franges maxi-
mum de la différence de marche A = mJ, est localisée de la fagon suivante :
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mA = A = 2dsinf

~ 2d4\/0%, — 6?
~ 2d, /62 — 26 (I11.88)

<0 ~m2>\—2+25
™ Y2
2

A
2 2
Si le substrat est optiquement plus dense que la couche déposée, une différence de
phase supplémentaire de 7 est occasionnée a 'interface couche/substrat et m est substitué
par m+1/2. En utilisant ’équation II1.30 et la différence angulaire entre 2 maxima (ou
minima) des deux oscillations voisines, 1’épaisseur peut étre déterminée par :

d%é- !
202, — 02— )02, — 62
A 1

L’épaisseur peut étre déterminée indépendamment des autres parametres caractéris-
tiques relatifs aux surfaces ou interfaces. Dans les cas favorables, elle peut étre évaluée
avec une précision de I'ordre d’'un Angstrém (1 A). Dans 'objectif de réduire le nombre
de parametres inconnues lors de fit, il est préférable de déterminer les épaisseurs par ces
méthodes.

6 Influence de la rugosité aux interfaces

Dans les différentes sections précédentes, la réflectivité a été calculée dans I’approxima-
tion ou les interfaces délimitant deux zones de densité électronique différente étaient par-
faitement lisses. Cependant, toutes les surfaces réelles présentent des aspérités a 1’échelle
de la longueur d’onde des rayons X. C’est pourquoi, dans un modele plus réaliste, il est
nécessaire de considérer la rugosité des interfaces des systémes étudiés (voir figure I11.6).
En supposant que les aspérités aux interfaces obéissent a une distribution aléatoire de
hauteur (z), on définit la hauteur de ces celles ci par rapport a un plan moyen choisi tel
que la valeur moyenne de z(x,y) soit nulle. La variation de I'interface (ou rugosité) est
représentée par une distribution Gaussienne ainsi la probabilité pour qu'une aspérité ait
une hauteur z donnée est :

Plz) = —2 exp(_z_z) (111.91)

\/ 2707 207

Dans ce modele statistique gaussien, la rugosité est définie par ¢ =< 2> >. Le prin-
cipal effet de la rugosité interfaciale est d’arrondir les profils de densité électronique : la
transition d’un milieu 1 a un milieu 2 ne se fait plus de maniere discontinue. Cela se
traduit par une modulation de I'indice de réfraction au niveau de 'interface :
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nj(z) = // nj(x,y, z)drdy (I11.92)

La forme de I'interface a z; remplacé par un ensemble d’interfaces qui est défini par la
fonction de probabilité de distribution P; variant avec p. L’indice de réfraction autour de
I'interface entre les deux milieux d’indice n; et n;;, est donné par :

n;(2) = 0, Py(2) + nya(1 - By(2)) (I11.93)
4

n=1-0+if.

! i
Zj+z(xry) 9 Figure II1.6 — La rugosité d’interface
Zj avec z; moyenne et les fluctuations z(x,y).
A ¥ La probabilité de trouver la forme d’inter-
\ face a zj + z est donnée par la distribution

- v P;(z) avec la variance o;.
Mjy1=1-8;.1 4By N

En traduisant cette modulation de l'indice en terme de densité électronique avec o
qui représente la rugosité r.m.s (root mean square). En réalité, les rugosités de surface
et d’interface altéerent de facon significative I'intensité spéculaire réfléchie et atténue les
franges de Kiessig (voir figure I11.7). L'imperfection d’interfaces entrainent la fluctuation
de la radiation et la réduction de l'intensité réfléchie da directement a la diffusion co-
hérent élastique (voir figure 111.8). Ainsi, le calcul du profil de réflectivité nécessite une
prise en compte de ces imperfections d’interfaces. La rugosité interfaciale peut étre vue
comme une surface moyenne plate avec des zones a hauteurs variables (voir figure I11.6).
L’approximation classique est de considérer cette rugosité comme une Gaussienne (éq
I11.88, II1.89, 111.90) & haute probabilité de distribution. Le facteur de Névot-Croce ou de
Debye-Waller [CN76, NC80, NPC88] qui décrit la rugosité rms pour chaque interface peut
facilement étre introduit dans le formalisme dérivée du cas d’interface parfait (décrit dans
les sections précédentes). Habituellement, ce parametre est donné par une introduction
d’un facteur Q; supplémentaire dans l'expression de I'équation de Fresnel R(q,) pour une
prise en compte de la rugosité. Ainsi trois types d’interfaces abrupt entre deux milieux
séparés par un dioptre,

Q=1
Q; = e 27k (I11.94)
Qj — 6—20'J2-k:jk‘j+1

Le terme Q; = 1 correspond a l'interface parfaite et 'expression finale (éq I11.78) de la
réflectivité trouvée ci dessus restera inchangée. Les deux expressions e"27K ot e 20 kit
correspondent respectivement aux facteurs de Debye -Waller et de Névot-Croce. La
forme de la courbe de la réflectivité chutera exponentiellement. En partant de I’expression

de 'amplitude de réflexion calculée précédemment, nous présentons ici un modele prenant
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en compte ces pertes de signal et en l'injectant dans I'expression (éq II1.77) calculée
dans la partie précédente utilisant la méthode matricielle. Des évaluations numériques
montrent que les deux expressions different de moins d’1% dans les géométries typiques
de réflectivité (incidence rasante). Par rapport a une surface plate, 'intensité du signal
de la réflectivité de la surface rugueuse devient :

rodt = rfTIQ; (I11.95)

Dans cette derniere équation (II1.91), Q; correspond & l'expression définie ci haut (éq
I11.95) et rgflff @ représente R(q,) de I'équation II1.78. Lorsque la surface ou linterface
est irréguliere, on n’est plus dans le cas de la réflectivité spéculaire. Du fait de la rugosité
I'intensité sera tres fortement influencée par la rugosité [db94| et ne sera plus diffusée
totalement dans la géométrie spéculaire 0; = 0,.. Dans ce cas la réflectivité dépend, entre
autre, de la valeur I’écart quadratique moyen (rms) appliquée a la surface rugueuse o.

0.6 0.8

Q, (A"
] 0;4

Pente relative 3 |5 rugosite

Log[Reflectivté]

6 10 12
20 (°)
Figure II1.7 — Effet de la rugosité sur la signal de la réflectivité : Calcul d’une couche unique de

platine sur un substrat de Silicium. les courbes représentent, pour une méme couche de platine, les
résultats de calculs pour différentes valeurs de rugosités r.m.s.)

La figure [11.7 montre les effets de rugosité sur la courbe de la réflectivité d’une couche
de platine déposée sur une substrat de silicium. La rugosité o, de la couche supérieure,
varie d'une courbe a I'autre comme indiqué dans la légende. On remarque sur cette courbe
que les rugosités provoquent une diminution du signal a grands q., ainsi qu'une atténua-
tion de 'amplitude des franges.

La rugosité augmente la diffusion diffuse, comme montré sur la figure [11.8 et c’est en
partie pour cette raison que 'intensité spéculaire détectée chute tres fortement au dela de
I'angle critique (voir figure I11.7). Par conséquent, on peut déduire la rugosité des films
a partir de leurs courbes de réflectivité expérimentales. La rugosité a une importance
capitale pour comprendre le comportement physique des couches minces. Cette derniere,
en plus de réduire la réflectivité spéculaire et de créer une diffusion, change le magné-
tisme d’interface dans les matériaux magnétiques. Dans les couches minces la rugosité
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Diffusion
longitudinale AO

Figure IT1.8 — Effet de la rugosité des surfaces. Les fleches en pointillés correspondent & la perte de
signal. L’étalement de faisceau incident et réfléchi montre I'imperfection ou la divergence de faisceau.
Dans le cas d’une surface/interface la réflectivité spéculaire (orthogonale & la surface) sera maximale.

de substrat ou d'une couche enfouie influence tres fortement la qualité de couches supé-
rieures. Elle peut favoriser les défauts structuraux dans les couches minces. Relativement
aux processus de dépot la rugosité pourra se répercuter d’une couche a l'autre de cette
maniere.

Pour résumer la réflectivité permet de remonter aux informations suivantes : épaisseur
de la couche, rugosité d’interface, profil de la rugosité et densité électronique. La rugosité
est une part importante pour analyser et traiter la réflectivité spéculaire. Toutefois I’étude
de XRR, ne permettra de différencier les défauts propres a la rugosités ou l'interdiffusion
entre deux couches adjacentes (voir figure I11.9).

(a) Rugosité (b) inter-diffusion

Figure II1.9 — Deux interfaces possibles qui peuvent produire le méme profil de réflectivité spécu-
laire. (a) Cas d’interface rugueuse, la diffusion hors spéculaire est observée; (b) cas d’interdiffusion.
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L’analyse de données expérimentales peut se faire rapidement avec un modele qui
décrit chaque couche j associée a sa rugosité o; r.m.s, I'épaisseur de la couche d; et la
densité p;. L’analyse des résultats peut aussi donner le profil p(z) de densité du systeme
étudié. Chaque surface et interface est traitée indépendamment, exprimé avec la condition
0; < d; (la rugosité inférieure a I’épaisseur de la couche).

7 Expériences de réflectivité

L’échantillon est monté sur un goniometre motorisé piloté par ordinateur. L’angle
incident 6; est défini par I'orientation de la surface et est appelé w (voir figure [11.10). Dans
ce qui suit le mouvement de rotation de I’échantillon autour de son support et la position
angulaire du détecteur par rapport a la surface de I’échantillon seront, respectivement,
décrits par 0 et 6, (voir figure I11.10). Les composantes q, et q, sont les vecteurs de
transfert de tel sorte que q=k,-k; sont données en tenant compte des axes choisis (équation
II1.13) :

¢z = ko(cos b, — cosb;)
qy = ko cos 0, sin ¢ (I11.96)
q. = ko(cos b, + cosb;)

En rappelant que kg = 27/ et A est la longueur d’onde du faisceau incident mo-
nochromatique (Kgya1). La réflexion spéculaire est caractérisée par 6, = 6; I'expression
¢ = 0; + 0, correspond au terme de diffusion (figure I11.8)

Figure II1.10 — Géométrie de diffusion
dans le plan : les vecteur d’onde incident et ré-
fléchie est k; et k,., avec les angles incidents et
émergents 6; et 0,.. angle 6; + 0,. correspond
I'angle de diffusion. Le moment de transfert
est définie par ¢ = k, — k; = (¢, ¢q.). Pour la
réflectivité spéculaire 8, = 0,., correspondant
au balayage en ¢, avec g, = 0.

“J_(ﬂ = 6; + 6;

e,
u,
'~

La rotation w (mouvement de rotation du porte-échantillon) et 260 (mouvement du
détecteur) décrivent la position de la surface de I’échantillon et du détecteur relativement
au faisceau incident. Différentes combinaisons de ces deux termes sont utilisées pour me-
ner a bien 'expérience et cartographier I'espace réciproque comme montrée sur la figure
III.11 -
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II1.7 Expériences de réflectivité

e Balayage (scan) spéculaire ou w = 20 les mouvements des angles 6; et 6, se font
simultanément tout en respectant la condition spéculaire 6; = 0, = ¢/2. Dans cette géo-
métrie, le détecteur mesure la réflectivité spéculaire et cartographie ’espace réciproque
parallelement a la direction z, c’est a dire a ¢, = 0 fixe g, = 2kg sin 6.

e La balayage en diffusion longitudinal ou w = 6; + Af; /20 avec un décalage (offset)
de Af;. Les angles 0; et 0, varient simultanément et ce type de balayage est utile pour
mesurer la contribution de la diffusion diffuse. Cette quantité sera soustraite du signal de
la mesure en balayage pour ainsi avoir la ('vraie’) réflectivité spéculaire.

0.20 r ' . ' .
reflectivité : diffusion longitudinale ou
speculaire reflectivité hors speculaire

1 0,=0, —» | — 80, = 0.15° 1

0.154 dét(;:té‘lj‘f‘\scan\ .

6,=05"

— q -
<

‘TO 0.10 ::‘: rocking curve -

- \ AN 20=1° /

N N

o y 3 ]

0.05 - Zone inaccessible Zone inaccessible

espace-q espace-q

0.00 r T r r T v

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

q, [10° A]

Figure II1.11 — Balayage dans l'espace réciproque (¢, q.) calculé pour Aoy ka avec la représen-
tation de la zone inaccessible (6; < 0 ou 6, < 0).

e Rocking curve (mouvement de rotation de I’échantillon autour de son support) :
Dans ce cas la position du détecteur ou I'angle de diffusion ¢ = 6; + 0, reste fixe (26). Le
mouvement de rotation w = 6; varie dans la limite £¢/2. Ceci correspond a la rotation
de I’échantillon pour les positions fixes de la source et du détecteur. Pour les petits angles
de diffusion, I'espace réciproque est mesuré suivant la direction transverse ¢, dans la zone
accessible a différents ..

e Détecteur scan - 20 - a la position d’échantillon fixe w. Dans cette géométrie 'angle
incident 6; restant constant dans une position prédéfinie seulement ’angle 6, du détecteur
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sera en mouvement. ¢, et g, varient dans la limite 260 > w. Le balayage suivant cet angle
contient les informations latérales et verticales de 1’échantillon. En outre, une méme zone
est irradiée pendant cette mesure.

8 Conclusion

Ainsi la formule maitresse de la réflectivité dans 'approximation de Born s’écrit :

2
R(q.) = Rr(q.) 0.0 (111.97)

1 6P(Z) 122
;/—d e dz

z

avec R(q,) est la réflectivité de Fresnel d'une surface idéale et

5p(2) 1422
/ yRISE (I11.98)

est la transformée Fourier du profil de la densité électronique a travers les interfaces.

Pour la rugosité, toutes les études sont menées avec 1'approche de Nevot-Croce [CN76,
NC80, NPC88], ainsi la formule maitresse devient :

R(q.) = Rp(q.) exp(—q.qio®) (111.99)

La réflectivité spéculaire donne acces seulement a la rugosité verticale, elle est in-
sensible a la rugosité dans le plan des couches. Ainsi toutes les rugosités extraites des
ajustements ne concernent que la rugosité hors du plan. Ainsi la réflectivité spéculaire
nous donnera :

— épaisseur de la couche

— rugosité interfaciale

— densité électronique ou densité massique

— profil de la densité électronique

Les travaux de cette thése ont porté sur I'apport de la réflectivité spéculaire dans
I’étude de multicouches ultraminces magnétiques. Ces calculs d’ajustements ont été menés
par I'algorithme génétique. On fera une étude complete des structures dans les deux
chapitres suivants.
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CHAPITRE IV

CARACTERISTIQUES STRUCTURALES
EXPLIQUANT L’ANISOTROPIE
MAGNETIQUE ET LE TRANSPORT
DANS DES TRICOUCHES PT/CO/ALO x
A OXYDATION ET RECUIT VARIABLES

1 Introduction

Le point de départ de cette these, concernant les tricouches Ptygz/Cogs /AlO o4
oxydées et recuites, était le manuscrit de these d’Aurélien Manchon [Man07]. Au sein du
laboratoire Spintec (UMR 8191, CEA/CNRS/INPG/UJF, Grenoble, France), ce dernier
a mis en évidence 'existence d’une transition d’anisotropie planaire a perpendiculaire en
augmentant soit le temps d’oxydation Ty, de la couche d’aluminium, soit la température
de recuit Ty, er-situ. Parallelement, de faibles valeurs de magnétorésistance tunnels ont
été enregistrées dans des jonctions tunnels incluant ces tricouches (avec le méme type de
barriere d’AlO,) [DCRT08], [CDRT08]. Toutes les mesures magnétiques ont été réalisées
par Effet Hall Extraordinaire (EHE) au laboratoire Spintec a la température ambiante
et pour un champ magnétique maximum de 1.2 Teslas, soit planaire soit perpendiculaire.
Seules quelques mesures structurales par spectroscopie de photoémission de rayons X des
tricouches brutes de dépot ont été déployées pour caractériser chimiquement ces multi-
couches. Le résultat majeur est la connaissance des proportions de Co et de cobalt oxydé
CoO suivant la valeur de Tp,. En outre, des mesures de type spectroscopie d’absorption
de rayons X (XAS) aux seuils Ly3 du Co ont fourni des résultats partiels concernant
I'influence de Tp, sur la couche de Co (oxydation du Co), toujours pour les tricouches
brutes de dépot. Pour notre part, nous avons étendu le spectre de la température de me-
sure dans la gamme [4,2-350] K, et avec un champ magnétique de -/+ 7 Teslas, pour des
caractérisations magnétiques par EHE et magnétométrie SQUID. Au vu des comporte-
ments magnétiques remarquables a basse température et de forts champ de retournements
et d’anisotropie (>1Tesla), ces mesures se sont révélées riches d’informations. Une spé-
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IV.1 Introduction

cificité intéressante des mesures EHE est la possibilité d’orienter a la guise le champ
magnétique appliqué avec un angle (a 0.1° pres) par rapport a la normale de 1’échantillon.
De plus, deux types de caractérisations structurales ont été également largement utilisés :

— technique de laboratoire : la réflectivité spéculaire de rayons X (XRR).

— outils synchrotron : (a) EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) ; (b)
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure); (c¢) XAS (X-ray Absorption
Spectroscopy) et XMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism).

Ainsi, dans ce chapitre, nous nous intéressons aux caractéristiques structurales, ma-
gnétiques et de transport de structures Si/SiOg/Pts) 5 /Cog s /Al 4 Oxydées et recuites.
Deux parametres clefs d’élaboration sont étudiés :

— Le premier parametre est le temps d’oxydation plasma de la couche d’aluminium de
la structure pendant Tp, [15-60]s. Ainsi 'apport de 'oxygene permettra de moduler
la proportion d’Al/AlO, mais également de Co/CoO comme on constatera par la
suite dans ce manuscrit.

— Le second parametre concerne la température de recuit Tp, ex-situ (variable dans
la gamme [150-450]°C) sous des conditions de vide secondaire pendant 30 minutes.
Le processus thermique permettra une migration des especes (Co, Pt, Al, O) pri-
vilégiant certains alliages (CoPt et/ou AlO,) au détriment d’autres (CoO) suivant
les valeurs de Ty, et Tann.

En ligne de mire, il s’agira de répondre aux interrogations suivantes pour ces tri-

couches :

— Selon la température de mesure dans la gamme [4,2-350] K dans laquelle on se place,
pourquoi l'anisotropie est planaire ou perpendiculaire suivant To, et Ty, ?

— Pourquoi les caractéristiques magnétiques (telles que le champ coercitif) sont si
exacerbées a basses températures (T< 100 K') selon Tp, et Typn 7

— Pourquoi les valeurs de magnétorésistances tunnel sont-elles si faibles ?

— Quels sont les mécanismes a 'origine des variations brutales d’effet Hall extraordi-
naire avec la température de mesure dans la gamme [4,2-350] K, plutdt que de la
résistivité longitudinale qui adopte un comportement plus classique ?

Nous constaterons que 'apport de cette batterie de mesures structurales (XRR, EXAF'S,
XANES, XAS, XMCD) sera hautement bénéfique pour répondre a ces questions. Avec le
role important des liaisons Co-Oxygene dans ’anisotropie, 'interaction d’échange, le cou-
plage spin-orbite ou l'effet Hall de spin potentiellement a l'origine des mécanismes de
transport d’EHE.
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Tricouches Pt/Co/AlO, brutes de
dépot a temps d’oxydation variable
de la couche d’aluminium
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structurales aux propriétés physiques

2 Problématique des structures : Ce qu’apportent les
analyses structurales aux propriétés physiques

Dans cette partie, nous présentons les résultats donnant des informations sur la struc-
ture atomique des nanostructures Pt/Co/AlO,. La réflectivité spéculaire des rayons X
(XRR) a permis de suivre le front d’oxydation grace a un modele en couches, et d’accéder
pour chaque couche a I’épaisseur, la rugosité et la densité. Puis une caractérisation plus lo-
cale par absorption X au seuil K du Co a permis d’affiner I'arrangement atomique et ¢ri-
dimensionnel (dans le plan et hors du plan des couches). En outre, les méthodes de spectro-
scopie d’absorption X au seuil Lz du Co par XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) et
XMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism) permettent de suivre I’évolution de ordre
local structural autour des atomes de Co, et simultanément de la structure magnétique
des moments magnétiques orbitaux et de spin. Les propriétés magnétiques (aimantations)
et de transport (effet Hall et résistivité longitudinale), sous champ magnétique (0-7 Tes-
las) et température [4-300] K variables, montrent des comportements tres intéressants.
Par exemple, des variations des caractéristiques de transport EHE avec la température
différentes de la littérature ont été observées. Ou encore des hausses jusqu'a un facteur
1000 du champ de retournement ont été enregistrées entre 300 K et 4.2 K. Elles seront en
partie expliquées par les caractéristiques structurales avec en particulier le role majeur
joué par l'oxygene, en raison de sa proximité avec les atomes de Co. L’environnement
perturbé des atomes de Co, avec I'oxygene ou le platine, du fait des valeurs de Tp, et/ou
T'Ann, induit des effets de couplage ferromagnétique (Co)/ antiferromagnétique (CozOy4
ou CoO) et d’effet Hall de spin. Ces effets découlent de mesures de champs coercitifs et
d’EHE avec la température respectivement, et seront discutés dans ce présent chapitre.

3 Approche structurale par réflectivité spéculaire des
rayons X (XRR)

Nous avons utilisé de maniere intensive et systématique la réflectivité spéculaire aux
rayons X dans le but de décrire chimiquement et topologiquement les tricouches brutes de
dépot. L'intérét principal est 'obtention via des ajustements de 1’ épaisseur, la rugosité et
la densité des différentes couches en supposant un changement d’architecture causé par
I’apport d’oxygene lors de I'oxydation plasma.

3.1 Présentation des structures

Il s’agit de multicouches pulvérisées Pty 3 /Cog 4 /AlO4 4 oxydées avec un plasma RF
pendant une durée Tp, dans la gamme (15-60)s. Dans cette partie, on s’intéresse aux
changementx liés a Tp,. Une description des mesures magnétiques a température ambiante
de ces nanostructures sont données dans les références suivantes [MDLT08, MLD08,
RMD™09]. Nous rappelons que ces multicouches proviennent du laboratoire Spintec de
Grenoble. Quelques informations concernant les parametres de dépot sont résumées dans
le chapitre II (section 1.8).
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3.2 Mesure et ajustements : Pertinence de la technique XRR

Avant de présenter les mesures expérimentales XRR et leur ajustement, nous montrons
par des calculs que la réflectivité X est bien adaptée a ’étude de telles multicouches. La
figure IV.1 montre des profils calculés avec d’empilements progressifs en partant de la
premiere couche tampon (voir courbes du bas vers le haut) [Si/SiOy 5004/ Ptsgs] & I'empi-
lement complexe [Si/SiOy 500 8)/Ptsg 4 /Cog a/AlO, o 4] Nous complétons ces calculs par
une tricouche [Pty 3/Coq 4 /Ptoga] présentant un environnement vierge d’oxygene pour
les atomes de Co qui servira de référence dans la suite de ce manuscrit de these. Et deux
autres multicouches, avec couches résiduelles d’Al pur et de Co oxydé, sont également
adjointes sur cette figure [V.1 pour comparaison. Ces courbes ont été obtenues via le
traitement numérique par Leptos™ de Bruker [LEP04] et sont artificiellement décalées en
ordonnée. Précisons que ce logiciel a été abondamment utilisé lors de cette these, et qu’il
a été introduit dans le chapitre I1I. Le tableau IV.1 rassemble les parametres structuraux
choisis et réalistes pour les calculs. Ces parametres sont 1’épaisseur (Th), la rugosité (o) et
la densité (p) de chaque couche de 'empilement. Nous constatons bien que cette technique
XRR est sensible a la moindre modification de I'arrangement atomique car les courbes se
différencient aisément les unes des autres.

De plus, un environnement légerement modifié, comme une couche tres fine de CoO
(3A) ou une couche d’Al résiduelle (12 A), est décelable par la sonde XRR. Ainsi I'ajus-
tement de mesures expérimentales XRR au moyen d’une architecture ad-hoc permettra
de remonter aux épaisseurs, rugosité et densité de toutes les couches. Le fait d’étudier
une série d’échantillons a Ty, variable, par comparaison d’'une mesure a l'autre, se révele
aussi bien adapté a ce genre d’études.

Matériau Epaisseur Rugosité Densité
Th(A) o (A) plg/em?)

Al; O3 8/20 2 3.98
CoO 3/6 2 6.48
Al 12/16 2 2.7
Co 3/6 2 8.9

Pt 30 2 21.44
Si0Os 500 2 2.22

Si 00 2 2.33

Tableau I'V.1 — Parametres typiques utilisés pour le calculs de XRR des empilements de départ de
la Fig. IV.1. L épaisseur utilisée correspond a la valeur nominale de dépot (ou abaissée en raison de
Poxygene), la densité a la valeur dans le massif et la rugosité est choisie arbitrairement initialement
(2 A) Le terme oo correspond & une grande épaisseur de couche (car substrat d’épaisseur 500 pm).
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Figure IV.1 — Exemples de simulation de réflectivité X pour différentes architectures avec les
épaisseurs en indice et en A. Ici sont choisies une rugosité interfaciale identique de 2 A et une densité
égale a la valeur dans le massif. En partant d’une couche de Pt sur un substrat [Si/SiOs], il est rajouté
progressivement sur le haut de I’échantillon une couche de facon a obtenir I'empilement complexe

(Pt/Co/Al/AlO, ou Pt/Co/Co0O/AlO,), comme représenté du bas vers le haut sur cette figure. Une
tricouche de référence de type Pt/Co/Pt est également ajoutée pour comparaison.

3.3 Résultat de la réflectivité

Comme je I'ai rappelé dans le chapitre précédent, avant tout traitement de données,
la premiere étape consiste a corriger le signal. Et ceci avant d’extraire la « vraie réflecti-
vité » (la réflectivité X spéculaire corrigée du bruit de fond) qui servira aux traitements
quantitatifs a venir. La figurelV.2 présente les résultats de la réflectivité X spéculaire sur
la série brute de dépdt oxydée plasma durant un temps d’oxydation Ty, compris dans
I'intervalle [15-60] s. L’allure des courbes mesurées (-o-), montre une nette différence entre
I'échantillon oxydé a 15s (le moins oxydé) et celui oxydé a (55-60)s (le plus oxydé). En
effet cela se traduit par I’évolution de franges de Kiessig de plus en plus prononcées et dé-
calées en 0/26. Cette évolution témoigne d'un changement d’interfaces, a la fois en terme
de nature (densité et élément chimique) et morphologique (épaisseur et rugosité).

Pour tirer profit de ces mesures, et quantifier les changements visibles aux interfaces,
les données XRR sont ajustées en utilisant différents modeles théoriques appropriés d’em-
pilement. Dans un premier temps, on partira d’'un modele architectural simple (voir ta-
bleau IV.1 contenant les valeurs des parametres utilisés initialement dans la procédure
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d’ajustements). La principale difficulté de I’étude réside dans le fait que les couches ont
de tres faibles épaisseurs. La stratégie adoptée pour mener a bien ces ajustements a été
de partir de la structure sans oxyde substrat/Pt/Co/Al et a densités nominales (tableau
IV.1). A cette architecture initiale sera ajoutée, une couche d’oxyde d’AlO, dont on ignore
I’épaisseur. Nous commencons alors a ajuster les mesures XRR de tricouches les moins
oxydées car elles définissent a priori un empilement de type Pt/Co/Al/AlO,. Nous prenons
To,=15s comme point de départ pour les ajustements. Bien entendu, toute changement
de l'allure de la courbe se traduit par les changement soit d’épaisseur et/ou de densité
et/ou de rugosité. Ainsi, les épaisseurs, densité et rugosité des couches sont des parametres
variables.

04 Q, A os 1.2

° Point : data
—— Ligne : Fit

Log(Relative Intensités)

4 ' é 29/9(0) 1'2 ' 16

Figure IV.2 — Courbes de mesures de réflectivité spéculaire (points expérimentaux) et ajuste-
ments (traits continus) de structures Pt(30A) / Co(6 A) / AlO,(~ 20 A) oxydées & différents temps
d’oxydation Tp, dans la gamme (15-60)s avec Q. = [47/A]sinf. Les échantillons sont bruts de
dépots, et les mesures sont corrigées du bruit de fond et artificiellement décalées en ordonnée.

En prenant en compte le meilleur ensemble de parametres ajustables de la mesure
XRR pour Tp,=15s, nous avons été en mesure d’ajuster les données de XRR a Tp,>15s.
La procédure est alors répétée itérativement pour toute la série d’échantillons brute de
dépot. Et nous prenons bien soin de prendre la mesure XRR de la tricouche oxydée a
To, immédiatement supérieure (ici 154+5=20s). Toutefois, il a été remarqué qu’avec Tp,
variable, les couches de Pt et Co restaient stables, comme si le processus d’oxydation
n’affectait que tres peu les couches inférieures tout au moins pour de faibles Ty, comme
on pouvait le supposer. Ceci est compréhensible car Al agit comme barriere du moins
pour Ty, pas tres grand. De ce fait et en raison du grand nombre de parametres dans
le modele, la densité et 1'épaisseur des couches de Co et Pt ont été fixées aux valeurs
nominales au début de la simulation aux faibles Ty, avec cependant une rugosité variable,
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et libérées a partir de Ty, ~40s. Ce temps d’oxydation correspond a I'oxydation complete
de la couche d’Al. Au dela de ce temps d’oxydation, 'ajustement n’a été possible qu’en
ajoutant une couche supplémentaire de CoO. Le bon compromis a donc été obtenu avec
Pt/Co/Co0O/AlO, a partir de Tp,=40s.

En conclusion, deux architectures ont été choisies :

1. Si/SiOy/Pt/Co/Al/AlO, pour Ty, <40s (il reste de I’Al non oxydé)
2. Si/Si0y/Pt/Co/Co0/AlO, pour Tp, >40s (tout I’Al est oxydé et en partie le Co)

Tor=40s correspond a un temps d’oxydation transitoire entre deux régimes (et est
noté T}, dans la suite du manuscrit). En gras sont indiquées les couches dont a la fois
rugosité, épaisseur et densité varient. Pour les autres couches, seule la rugosité est variable.
L’interprétation des mesures XRR est réalisée en ajustant les courbes expérimentales avec
des courbes théoriques en utilisant le logiciel Bruker Leptos® [LEP04]. Les lignes pleines
en rouges (—) sur la figure IV.2 correspondent aux résultats de ces ajustements estimés
étre de plus haute qualité (méthode de moindre carré), et les points (-o-) correspondent
aux mesures expérimentales. Comme on peut le constater, ces ajustements se révelent étre
de bonne qualité.

3.4 Evolution d’interface avec ’oxydation

De chaque ajustement {théorie —expérience}, nous avons extrait les parametres men-
tionnés ci-dessus : épaisseur (Th), rugosité (o) et densité (p) pour chaque couche de 'ar-
chitecture. Pour améliorer la compréhension de ces résultats, nous combinons la densité

p et I'épaisseur Th pour une couche considérée, et nous définissons les rapports suivants
R:

par-Tha
Ry = V.1
Al par - Tha + paio, - Thao, ( )
et
Rajor =1— Ra (IV.2)

Les rapports de Co et CoO sont définis de la méme maniere. Ces rapports corres-
pondent a des taux d’épaisseur de couples considérées, soit {Co, CoO} soit {Al, AlO,},
en tenant compte simultanément de la densité volumique et de I'épaisseur tous deux
déduits des ajustements de données XRR.

La figure 1V.3(a), mettant en évidence les rapports du couple {Al, AlO,}, indique
clairement que 'oxygeéne pénetre progressivement a l'intérieur de la couche d’Al avec
laugmentation de R 4,0, lorsque Ty, > 15s. Les rapports du couple {Co, CoO} suivent la
méme tendance avec un accroissement de Reoo au dépend de Re, pour Tp, > 40s [voir
figure IV.3(b)]. Ces résultats montrent un changement d’une phase mixte { Al, AlO, } entre
Tox ~[15-40] s & une phase unique d’AlO, a Tp, ~ 40 s. On assiste dans le méme temps
a un passage de Co pur a un mélange de {Co, CoO} a partir de Tp, ~ 40 s. Notons que,
comme attendu, I'apparition de CoO n’a lieu qu’a la disparition totale d’Al.
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Figure IV.3 — Paramétres extraits d’ajustements de courbes de réflectivité XRR, (voir figure IV.2).
Rapports (a) et (b), calculés a partir de I"équation 1.1 et 1.2 du couple {Al, AlO;} et {Co,CoO}
respectivement, en fonction du temps d’oxydation T, dans la gamme (15-60)s. La rugosité interfa-
ciale de ces mémes couples (c) et (d) est tracée également en fonction de To,.. To,=40s correspond
a l'apparition de CoO (voir le trait en continu —). Tp,=25s indique le temps d’oxydation a partir
duquel le Co est a proximité de 'oxygene, du fait de la forte rugosité et de 'augmentation de I’épais-
seur AlO,, (et qui coincide avec le passage d’anisotropie planaire & hors du plan dont on parlera plus
tard). Voir le trait en pointillé bleu.

3.5 Evolution de la rugosité a I'interface

Le comportement de la rugosité avec Tp, est representé sur les figures V.3 (¢) (pour Al
et AlO,) et IV.3 (d) (pour Co et CoO). L’analyse de la rugosité montre tout de méme, une
irrégularité de front d’oxydation car les rugosités, obtenues a partir de ces ajustements,
sont certes plus faibles que les épaisseurs mais certainement pas négligeables. On note
également que plus Tp, augmente plus la rugosité d’AlO, augmente [voir fig. [V.3(c)]. La
rugosité évolue ainsi tres fortement avec 'oxydation. Contrairement a l'interface Pt/Co,
ot une faible rugosité est estimée a quelques A, linterface Co/Al semble plus marquée
par ce processus d’oxydation. Ce processus est généralement considéré comme homogene
dans le plan de surface des couches avec une interface diffuse qui est quantifiée par le
parametre de rugosité. Le processus d’oxydation peut provoquer une dégradation des
interfaces. C’est ce qui explique pourquoi de notables rugosités, comparativement aux
épaisseurs, sont estimées a partir des ajustements XRR.

En raison de la forte rugosité r.m.s et de la faible épaisseur, la densité (ou le profil
de composition) est non brutale. Bien que la couche d’Al ne soit pas totalement oxydée
et que la couche de CoO ne soit pas encore formée, les atomes de Co sont trés proches
de l'oxygene. Par conséquent les liaisons entre les atomes Co et O peuvent des lors se
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former, et ce méme aux faibles temps d’oxydation. Ce résultat se révelera important pour
comprendre les résultats magnétiques comme détaillé dans la partie magnétique de ce
présent chapitre [voir section 7].

Nous avons montré que le temps d’oxydation Ty, change radicalement la structure
de Pt/Co/AlO,. Pour Tp,<40s, ces résultats montrent que la couche de Co est pure,
mais du fait de la rugosité tres forte a l'interface Co/Al et Al/AlO,, la proximité de Co
et 'oxygene est perceptible et cela a partir Tp,=25s (voir pointillé en bleu - - sur la fi-
gure IV.3). Cette méthode d’analyse XRR est adaptée a de telles structures et permet de
suivre le changement du profil de densité d’électrons [ASAT08] a l'interface entre deux
couches adjacentes. Cette méthode permet également d’obtenir les évolutions structurelles
provoquées par le front de I'oxydation. En conclusion, dans nos tricouches Pt/Co/AlO,,
les atomes d’oxygene pénetrent progressivement dans le matériau d’'une maniere non uni-
forme, comme indiqué par les valeurs de rugosité non négligeables devant les épaisseurs
de couches.

3.6 Evolution de la densité

La figure V.4 montre la densité extraite également des ajustements de la figure V.2
en fonction de Tp,. Lorsque Tp, augmente, on note la décroissance de la densité d’Al et
I’augmentation dans le méme temps de la densité d’AlO,. Du fait de 'avancée du front
d’oxydation et donc de la diminution de I’épaisseur de la couche d’Al, la densité de cette
derniere couche se réduit au profit de celle d’AlO,.. L’augmentation de la densité d’AlO,
avec Tp,, jusqu’a atteindre une valeur maximale, coincide avec la disparition totale d’Al
pur. Pour ce qui est de la couche de Co, elle demeure relativement constante (un peu plus
faible que la valeur dans le massif, 8.9 g/cm?). Et Paugmentation de la densité de CoO A
partir Tp,=40s correspond a l'apparition de cette couche [voir fig. IV.3(b) et IV.3 (¢)]. A
nouveau, la densité de CoO est abaissée par rapport a la valeur du massif (6.48 g/cm?).
En fait, les faibles valeurs de densités de CoO, d’AlO,,, et d’Al peuvent s’expliquer par les
fortes inhomogénéités des couches dues a la violence du procédé d’oxydation. Autrement
dit, il est probable que les couches soient relativement mal définies en termes de couches
et d’interfaces en raison d’'une part des tres faibles épaisseurs de couches (comparables
au parametres de maille), et du phénomeéne d’oxydation plasma perturbant les couches
d’autre part.

Ainsi la réflectivité de rayons X a un caractere d’analyses en couches (2 dimensions)
du fait de l'existence des deux interfaces définissant une couche. A présent, une seconde
approche, est déployée : 'absorption X par EXAFS et XANES. Son caractere local et chi-
mique permettra d’affiner I'environnement tridimensionnel (& dimensions) des atomes de
Co. La XRR fournit des informations sur la structure moyenne du systeme multicouche,
tandis que l’absorption X permet de déterminer les écarts dynamiques ou statiques lo-
caux de la structure, et caractérise ainsi l'ordre chimique local & 3D (autour de I'atome
absorbeur). Cette méthode est particulierement puissante et, en la combinant avec la ré-
flectivité spéculaire (XRR), nous permettra de sonder ’environnement macroscopique et
microscopique.
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Figure IV.4 — Densité extraite d’ajustements de courbes de réflectivité XRR (voir figure IV.2)
en fonction de Tp, dans la gamme (15-60)s, pour les couches {Al, AlO,} & gauche et {Co, CoO} a
droite.

4 Absorption X par EXAFS et XANES au seuil K
du Co

Dans l'objectif de comprendre les modifications structurales liées a 1'oxydation (pre-
mier voisinage) du cobalt, on effectue les mesures d’absorption autour du seuil K du cobalt
(E=7709¢eV). Pour ces empilements Pt/Co/AlO,, les mesures ont été faites en majeure
partie sur la ligne BM30B (FAME) a 'ESRF (Grenoble, France).

4.1 EXAFS

Comme rappelé dans le chapitre 2, le signal EXAFS contient intrinsequement des infor-
mations sur ’environnement chimique local (jusqu’a 5-8 A) autour de I'atome absorbeur.
Pour extraire la contribution des atomes autour de 'atome central (Co) d’absorption des
rayonnements atomiques, le signal a été corrigé suivant les méthodes présentées dans le
chapitre IIT (section 3 rayonnement synchrotron). Le traitement de I’ensemble des don-
nées a été effectué en utilisant le programme ATHENA [NLY 93| en utilisant Ey 1’énergie
située au niveau du saut du signal, plus précisément au premier maximum de la dérivée
du signal. Et la normalisation se fait avec la méthode énoncée dans le chapitre III (méme
section section 3.2 - Fig.I1.2). Ainsi on obtient le signal x(F£) résultant et normalisé.

4.1.1 Analyse des spectres d’absorption x(F)

La figure IV.5 montre les spectres d’EXAFS normalisés sur la structure Pt/Co/AlO,
oxydée a différents temps d’oxydation Tp,. Pour comparaison, des références expérimen-
tales du Co pur, phases oxydées de type CoO et Co30,4 sont ajoutées sur le zoom de
fig. IV.5(a) et fig. IV.5(b). Ces spectres présentent une nette évolution de l'allure des
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courbes. Pour en discuter plus efficacement, sur le graphe de gauche [Fig. IV.5(a)], on
pointe les zones A, B et C correspondant aux secteurs ou typiquement un changement
apparait. Les fleches indiquent le sens de ces changements avec Tp,. La partie A appelée
pré-pic (ou pré seuil) correspond a des transitions quadrupolaires ou dipolaires de niveau
s vers le niveau vide d. Par contre la forme B est due a la transition de niveau vide vers
le niveau groupant les états électroniques p et d. C correspond a une énergie au dessus
de 'énergie de seuil d’absorption (de ces changements avec 'oxydation). Le pré-seuil (A)
montre une diminution de niveau des courbes avec I'oxydation correspondant au change-
ment de la symétrie locale [WLMMS84| de I’atome absorbeur [voir zoom de fig. IV.5(a)]. La
zone B met en évidence une nette augmentation de la raie blanche qui est la trace probable
de l'effet de I'oxydation. Ceci se traduit justement par I'agrandissement de 'aire sous la
raie blanche, pour une énergie comprise entre 7720eV et 7740eV comme indiqué sur le
zoom de la figure IV.5(a). Ainsi, en rassemblant les comportements des zones du pré-pic
et de la raie blanche, on en déduit que le Co évolue d’une phase quasi-pure a faible Ty, a
une phase oxydée de type CoO ou Coz0y4 a plus forts Tp,. Bezencenet et col. ont observé
une telle poussée graduelle de la raie blanche dans des bicouches Co/Fe,O3 épitaxiales a
mesure que 1'épaisseur magnétique augmente dans la gamme (4-20) A [BMM*10]. Cette
oxydation du Co prend place entre une couche fine de Co (jusqu’a 2-3 monocouches de
l'ordre de grandeur de notre épaisseur de Co) et la sous-couche d’oxyde de fer présentant
des liaisons d’oxygene.
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Figure IV.5 — (a) : Spectres EXAFS au seuil K du cobalt, de Pt/Co/AlO, oxydées & différents
temps d’oxydation Tp, dans la gamme (15-25-35-40-55-60)s. Zoom : Agrandissement de la partie
d’énergie correspondant a la zone A, le pré-pic ([7700-7720] €V) et a B la raie blanche ([7720-7740] V).
(b) : Spectres EXAFS translatés verticalement faisant apparaitre la raie blanche et les premieres
oscillations (zone C). Des références expérimentales de Co pur, CoO et Co304 sont ajoutées sur (b)
et I'insert de (a). Notez I’évolution progressive de la raie blanche B et du pré-pic A en fonction de
Toz, d'un Co faiblement oxydé a fortement oxydé.

La zone C localisée autour de 7755 eV [voir le rectangle de la zone C sur la Fig. IV.5(b)],
confirme le changement de la structure locale par un passage d’un maximum au bas temps
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d’oxydation vers un minimum au temps d’oxydation plus grand. En outre, cet effet atténue
la période d’oscillation résultant des interférences (des rétro diffusés). En effet, tout se
passe comme si le maximum du pic dans la zone C disparaissait, a forts Tp, pour laisser
apparaitre un minimum. En fait pour une énergie proche de 7755 €V , le spectre est compris
entre celui du Co pur expérimental a faible Ty, et celui du Co oxydé (soit CoO soit CozOy,
ici on ne peut trancher pour 'instant).

Dans l'objectif d’obtenir des informations qualitatives sur ’environnement local, la
transformée de Fourier (TF) du signal EXAFS est exprimée a partir de la mesure expé-
rimentale. Et l'intérét est de comparer cette TF expérimentale avec une TF calculée a
partir de références connues (comme Co pur par exemple). En fait, la TF donne un ordre
d’idée sur le nombre et les especes d’atomes voisins dans une enveloppe donnée, et leur
distance les séparant de ’atome absorbant.

4.1.2 Analyse de la transformé de Fourier

La figure IV.6(a), présente les transformées de Fourier (TF) des spectre mesurés a
différents Tp,.. Tous ces spectres de TF ont été calculés et extraits dans le méme intervalle
depuis 'espace des k compris sur [0-10] A=!. Dans l'espace des R (A), le pic de la TF,
présente un intérét, car le suivi de son évolution avec Ty, donne une idée sur 1’évolution
des voisins directs de I'atome absorbeur (Co). En outre la TF donne, une représentation
des plus proches voisins de 'atome absorbeur (Co). La TF du signal des oscillations
EXAFS montre une série de pics correspondant aux différents voisins de I'atome de Co.
Le premier pic situé & R=2,11 A [voir fig.1V.6(a), pic noté E] correspond au voisin le plus
proche de cet atome absorbeur, et les pics secondaires (voir pics D et F) sont attribués
aux voisins plus éloignés (ou bien 27¢ ou 3*™¢ voisins). Pour pouvoir plus précisément
comprendre 1’évolution de la TF avec I'oxydation, on a calculé le signal de la TF, avec
le code FEFF [ZRAT95], de différentes références qui peuvent aider a la compréhension
des résultats. Ces signaux références calculés sont ceux de Co pur et alliages (CoO, CoPt,
CoAl) [voir Fig IV.6(b)] qui sont susceptibles d’exister.

A To,=15s, le spectre expérimental du signal absorbeur est relativement proche de
celui de Co pur calculé [voir courbes noires sur les Fig. IV.6(a) et Fig. IV.6(b)]. Le pic
principal E est attribué a la distance entre 1¢" voisins Co-Co. Mais ce pic est plus large
que celui de la référence de Co. L’environnement du Co est en fait modifié par le désordre
et les voisinages directs (de type Co-Al et Co-Pt aux deux interfaces). De plus, le spectre
a plus forts R (R>2,11 A) differe comparativement du spectre de Co pur calculé. On note
en effet 'existence du pic F expérimental (R~ 2,83 A), présent d’ailleurs sur toutes les
mesures, et 'absence du pic calculé & Ra~3,1 A attribué au 2"¢ voisins Co-Co [observé
pour le Co pur calculé, pic noté 2 sur Fig. IV.6(b)]. En fait, vu la tres faible épaisseur
de Co (6 A de méme ordre de grandeur que le libre parcours moyen des photo-électrons),
et l'existence d'une couche de Pt (30 A) cinq fois plus forte que celle du Co, on peut
raisonnablement admettre le role important de liaisons Co-Pt (liaisons interfaciales) dans
le signal d’absorption X. Ce pic F situé & 2.83 A peut étre du a la contribution de liaisons
des 2™ (ou 3°™¢) voisins Co-Pt (pic noté 1 sur la courbe de l'alliage CoPt) et de liaisons
Co-Co des 2™ voisins du Co pur (pic noté 2 situé a 3.11A). Ce pic expérimental F
découlerait de contributions des pics 1 et 2 calculés. Il est cependant a noter que ce pic
F persiste et varie tres peu quelque soit Tp,, montrant la persistance d’une liaison Co-Pt
avec a To,. Car plus Tp, augmente, plus des liaisons Co-O se forment, ce qui induirait
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Figure IV.6 — (a) : Modules de la transformée de Fourier TF de spectres kx (k) de structures
Pt/Co/AlO, oxydées a différents temps d’oxydation T, (15-25-35-40-55-60)s. (b) : Courbes théo-
riques calculées pour des structures de type Co massif, et alliages de type CoPt, CoO et CoAl.

des modifications de liaisons Co-Pt dans le cas ou ces liaisons existeraient. Ce qui n’est
pas observé ici sur nos courbes expérimentales.

Par la suite, a Tp,=25s, il apparait un élargissement de ce pic E avec un abaissement
de son intensité. Et il se forme également un épaulement, a basse distance (=~ 1.52A),
situé sur le pic D. Ce dernier correspond a la trace de liaisons Co-O d’apres la TF calculée
de la référence de CoO [voir Fig. IV.6(b)]. En fait ce pic pousse progressivement de 35s
() a60s (—). Et son intensité reste inférieure au pic E pour Tp, <35s et devient plus
grand que E pour Ty, >40s. Il faut aussi noter que la diminution du pic E s’accompagne
d’une augmentation tout aussi progressive du pic D lorsque Tp, croit. Ceci correspond
a une formation des liaisons Co-O qui prennent la place de liaisons Co-Co au fur et a
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mesure que Tp, augmente. Ceci confirme ce qui a été conclu par la réflectivité X dans la
section précédente [FGOT09] : L’arrivée de l'oxygene a l'interface de Co et 'apparition
des liaisons Co-O ayant lieu seulement vers Tp,=[35-40]s. Manchon et col. ont montré
également que des liasons Co-oxygene se formaient d’autant plus que Tp, augmentait par
des analyses XPS classiques (Elettra synchroton, Trieste, Italie, angle d’incidence de 60°,
et énergie de 1130eV) pour ces mémes empilements bruts de dépdt [MDLT08].

4.2 XANES

En revenant a l'espace des énergies, la spectroscopie XANES est a présent utilisée
sur une fenétre énergétique restreinte et située autour de 30 ~50eV au dessus du niveau
de Fermi. Cette zone est riche en information chimique, électronique et structurale. La
figure 1V.7(a) montre les spectres XANES au seuil K du Cobalt de la série Tp, [(15-
60)s] sur Uintervalle (7700-7770)eV. Dans le méme graphe sont également affichés les
spectres de mesures expérimentales d'une feuille de Co, CoO et Co304. Comme nous
I’avons déduit de la discussion des résultats EXAFS et de la TF, pour des énergies proches
de quelques dizaines d’eV, le spectre d’absorption est fortement affecté par Tp,. En effet
des évolutions autour des régions A (prépic), B (raie blanche) et C (le premier extremum
apres I’absorption), il apparait que la couche de Co évolue d'un état vierge d’oxygene a
un état oxydé de type CoO et/ou Coz0y.

De fagon plus précise, la zone A comprise entre [7705-7720]eV est tres fortement
influencée par l'oxydation. Cette méme région, tout en diminuant (sens du fleche |),
montre que le signal se décale vers les hautes énergies (voir par exemple la pente du signal
X) lorsque T, croit. Cette zone correspond a la transition 1s — 3d, comme nous "avons
souligné précédemment. On assiste dans le méme temps a une augmentation de la raie
blanche (pic B) autour de 7726,4eV. Rappelons que les énergies de liaison des orbitales
de valence, et donc la position de I’énergie du seuil et les fonctions de pré-seuil, sont en
corrélation avec ’état de valence de I'atome d’absorption dans 1’échantillon. Ainsi plus
I’état d’oxydation augmente, plus la caractéristique d’absorption dans le spectre XANES
est déplacée vers des énergies plus élevées [WLMMS84|. Ce qui est le cas des courbes
expérimentales de la figure IV.7.

Dans l'objectif de renforcer I'analyse quantitative des spectres expérimentaux, des
calculs ab initio ont été menés. A cette fin, nous avons utilisé le code Fdmnes [Jol01]
basé sur le modele de diffusion multiple et qui emploie 'approximation muffin-tin de la
forme du potentiel. Les calculs Fdmnes se basent sur une approche sphérique (cluster),
et non dans I'espace réciproque. En outre les calculs peuvent également se faire selon un
modele massique (bulk) ou en couche (coupe planaire). Nous avons effectué les calculs
pour différents rayons d’agrégats contenant certaines couronnes d’atomes. Usuellement,
on peut considérer un matériau massique (volume) pour un rayon allant jusqu’a environ
6-7A. En considérant différentes structures structures du cobalt, il a été inclus dans ce
calcul différents types de Co (hcp, cfc, cs). En effet, le cobalt est présent sous différentes
formes cristallographiques qui possedent chacune des propriétés magnétiques [NJS99] liées
a sa structure (voir aussi tableau I.I du chapitre I). La forme hexagonale (hcp) est la plus
stable mais les formes cubiques (cfc et cs) plus instables peuvent exister sous certaines
conditions. En effet, il été observé expérimentalement que cette structure dépend tres
fortement de I’épaisseur et de son environnement direct. Warot-Fonrose et al. [WFAC™06)]
ont montré, en déposant différentes épaisseurs de Co dans une multicouche Cr/Co(t)/Cr
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Figure IV.7 — (a) : Profil de spectres XANES normalisés de tricouches de Pt/Co/AlO, oxydées
pour différents temps d’oxydation Tp, (15-25-35-40-55-60)s, avec références mesurées de Co, CoO
et Co304. (b) : Comparaisons entre deux spectres XANES faiblement oxydé (15s) et fortement
oxydé (55s) et trois spectres calculés de Co et CoO et Co30y4. (c¢) : Calcul Fdmnes [Jol01] & partir
d’une combinaison linéaire de deux spectres provenant de Co et Co304 (avec des % différents). (d)
A gauche : Aire normalisée de la raie blanche, correspondant a I’évolution du pic B apparaissant
dans (a) versus To,; A droite Proportion de CozOy4 issue de calculs Fdmnes [(c)] versus To,. En
insert : Exemple d’intégration de la raie blanche (intensité normalisée) pour To, = 40 s avec les
valeurs de I'énergie (Ein, Fmaz) et Uintensité minimale XANES normalisée (Ymqn) utilisées pour le
calcul des surfaces.

sur un substrat de MgO(001), qu’au deca de 10 A, le cobalt préférait une phase cubique
cfc. En outre, sous l'effet thermique le passage d'une structure (hep) a 'autre (cubique)
peut intervenir [NJMO3]. Le cobalt cfc semble concorder avec nos structures de départ, ce
qui est en accord avec la littérature. Ce cobalt épouse alors la structure de Pt (cfc) sur
lequel il est déposé (des mesures de diffraction X aux grands angles indiquent une maille
cubique pour le Pt). Pour prendre en compte le désordre et I’absence d’homogénéité de
la couche, nous avons trouvé que 'amélioration de 'accord a été obtenu avec une valeur
plutdt faible jusqu’a 3A de rayon d’agrégat correspondant & une seule couronne autour
de 'atome absorbant de Co (13 atomes = atome central + 12 atomes autour). Des deux
types de cobalt oxydes testés et présentés, le meilleur accord semble étre la structure
Co30,4 dans un environnement octaédrique du groupe d’espace Fd-3m :1 et de rayon
d’agrégats 3 A correspondant & deux couronnes : 13 atomes (7 atomes de Co + 6 atomes
d’O). Sur la premieére couronne il n’y a que 7 atomes dont seulement un seul atome de
Co. Cette structure de Co304 a pour paramétre de maille 8,065 A.

La figure IV.7(b) met en évidence les calculs, via Fdmnes, de structures Co, CoO,
et Co30,. Les données expérimentales de 2 tricouches faiblement oxydée (Tp,=15s) et
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fortement oxydée (Tp,=55s) sont également adjointes sur cette figure. la mesure XANES
de I'échantillon oxydé a 15s est proche du calcul XANES du Co pur, comme déduit
de mesures XRR et EXAFS précédentes. La légere différence provient de la zone pré-
pic probablement due aux défauts (lors du dépo6t par pulvérisation ou a la violence de
I'oxydation plasma) dans nos structures, que les calculs ne prennent pas en compte. Sur
ce méme graphe [voir fig.IV.7(b)], la courbe de I’échantillon le plus oxydé (55s) semble
proche de celle du Co30y4 calculée.

Dans 'objectif de renforcer I'analyse phénoménologique des spectres expérimentaux,
les deux structures de Co et Co304 choisies ont servi aux calculs de combinaisons linéaires
avec les pondérations correspondantes a leur supposée proportion dans la couche. Nous
avons représenté le meilleur jeu d’ajustements sur la figure [V.7(c) comparativement aux
data de figure IV.7(a). Les pourcentages de Co et CozO4 sont indiqués sur cette figure.
La simulation et les résultats expérimentaux évoluent dans le méme sens. On établit ainsi
a nouveau l'oxydation progressive de la couche Co a mesure que la quantité d’oxygene
devienne de plus en plus importante. Dans l'optique de renforcer 1’évolution qualitative du
front d’oxydation dans les tricouches, on a comparé les calculs de I’aire de la zone de la raie
blanche [pic B sur la figure IV.7(a)] et le poids de 'oxyde de Co correspondant au meilleur
ajustement du code Fdmnes. Les résultats obtenus en fonction de Ty, apparaissent sur
la figure IV.7(d). Un exemple d’intégration de la raie blanche est donné sur la courbe
insérée sur la Fig. [V.7(d) pour la tricouche oxydée a 40secondes. Sur cette méme figure
est représenté pour comparaison, en fonction de Tp,, sur la partie droite les proportions
d’oxyde de Co, et sur la partie gauche 'aire normalisée. On note de remarquables valeurs
treés proches suivant les deux procédés (calcul et data). Un comportement linéaire de la
proportion d’oxyde de Co avec Ty, indique a nouveau une oxydation progressive de la
couche Co avec Tp,. L’augmentation de ce niveau donne une indication sur la diminution
de nombre d’électrons occupant le niveau 4p du Co. En extrapolant ce comportement
linéaire aux forts temps d’oxydation, une oxydation complete de Co pourrait étre estimé

a un temps d’oxydation proche de Ty, =83 s:ng”.

4.3 Etude du signal en fonction de la polarisation

Les mesures EXAFS précédentes concernaient une polarisation dans le plan de la
couche. On s’est aussi intéressé aux mesures dans deux configurations de polarisation de
faisceau distinctes pour 2 échantillons, un faiblement oxydé (15s) et un second plus oxydé
(40s). Dans un cas, la polarisation est dans le plan, et dans 'autre cas elle est hors du
plan des couches, comme indiqué respectivement sur les figures [V.8(a) et 1V.8(b) avec
une orientation particuliere de 1’échantillon par rapport a la polarisation . L’analyse
de dichroisme linéaire permet une comparaison des mesures selon la valeur de Tp,. Pour
le bas temps d’oxydation, les mesures dans les deux configurations sont superposables
[voir zooms de figlV.8(a) autour du seuil d’absorption|. Par contre, une différence notable
apparait pour Tp,=40s [voir fig [V.8(b)]. Dans la géométrie hors du plan, le zoom autour
de 7718 eV est décalé vers les hautes énergies, et la raie blanche est légerement surélevée
comme indiqué par le zoom autour de 7727eV. En fait, le décalage de I’absorption vers
des énergies plus élevées indique une augmentation de I'état d’oxydation globale comme
dans le cas rapporté par Couet et al. [CSSRO8| pour le Fe pur et 'oxyde de Fe. On
conclut que la structure du Co cubique dans ces tricouches a faible Ty, (15s) présente un
signal isotrope [voir fig. IV.8(a)], et celui a plus fort T, (40s) exhibe un signal XANES
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Figure IV.8 — Profils de signaux XANES normalisés de tricouches Pt/Co/AlO, au seuil K du
Cobalt, dans deux configurations géométriques différentes : dans le plan et hors du plan des couches
a deux états d’oxydation To,=15s [(a)] et 40s [(b)]. insert : zooms montrant des différences selon la
configuration et selon Tp,.

anisotrope [voir fig. IV.8(h)].

L’anisotropie vient donc nécessairement d'une diminution de la symétrie, probable-
ment liée a un effet d’interface. Au seuil K, lorsque la polarisation est hors de plan, les
photoélectrons sondent les orbitales 4p, du Co perpendiculairement a la barriere. Au
contraire lorsque la polarisation est parallele a I'interface, ce sont les orbitales 4p, et 4p,
qui sont scrutées donnant des informations sur des liaisons intra-couches. L’augmenta-
tion de la raie blanche avec la polarisation hors du plan est due a l'augmentation du
niveau de ’énergie 4p.. On peut attester que cela vient de liaisons Co-O a I'interface. Ces
liaisons seraient majoritaires dans la direction perpendiculaire di a I'apport d’oxygene
perpendiculairement aux plans des couches. Cette tendance apparait de fagon d’autant
plus marquée sur les autres échantillons que Ty, est grand. Ce qui va alors dans le sens
de liaisons Co-Oygene naissant perpendiculairement aux plans des couches, a mesure que
la quantité d’oxygene apportée par le plasma est importante.

117



IV.5 Approche locale couplée structure/magnétisme : XMCD

5 Approche locale couplée structure/magnétisme :
XMCD

5.1 Introduction

Les expériences de XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) et de XMCD (X-ray Magnetic
Circular Dichroism) ont été effectuées afin d’analyser I'influence a la fois le magnétisme et
la structure liés a la couche de Co dans l'architecture Pt/Co/AlO,. La technique XMCD
donne, entre autre, la possibilité de distinguer les différentes especes chimiques contenues
dans un alliage ou dans une multicouche en se plagant au bon seuil (sélectivité chimique).
Un second avantage majeur est la caractérisation des moments orbitaux et de spin de ces
matériaux. Enfin, sa sensibilité permet d’obtenir, des informations avec une bonne sta-
tistique pour des épaisseurs aussi faibles que quelques monocouches [GDM™02], comme
pour nos couches ultraminces de Co.

5.2 Absorption XAS

Le principe de mesures XAS est d’effectuer le balayage étendu en énergie pour identifier
les seuils d’absorption de I'oxyde (CoO ou Co30y) et des couches de métal (Co). La figure
[V.9(a) montre les spectres mesurés dans la gamme [770-800] eV, qui englobe le pré-seuil
et les deux seuils Ly (793.1eV) et Lz (777.7eV) du Co, de quatre tricouches oxydées
dans la gamme Tp,=(15-25-40-55) s. Ces deux seuils de Co correspondent aux transitions
2p1/2 — 3d (L) et 2p3;s — 3d (Ls) pour le Co. Ces mesures ont été réalisées sous
champ magnétique de 2T et pour #=70°. Seule la tricouche oxydée a Tp,=15s a été
mesurée a la rémanence apres un champ appliqué de 0,5T. Ce champ est suffisant pour
aligner son aimantation en situation planaire [RMD™09]. Tous les spectres sont moyennés
entre la polarisation droite u™ et gauche p~ de cette fagon : u(E) = 0.5 x [u™ 4+ p~] et
normalisés au maximum du signal correspondant au seuil L.

Dans l'objectif de suivre l'effet de 'oxydation, des mesures de références d’éléments
purs et massifs de Co et de CoO ont également été enregistrés durant la campagne de
mesure. Ils sont représentés sur la figure 1V.9(a). Pour les spectres des 2 cobalt oxydés
potentiellement présents dans les tricouches, CoO et CozQy, il apparait de légeres diffé-
rences dans la littérature [dG94], c’est la raison pour laquelle nous avons choisi la mesure
expérimentale effectuée lors de la campagne de mesures expérimentale sur un matériau
massif disponible (CoO). Le lecteur pourra consulter cette référence de revue [dG94] pour
des spectres a la fois expérimentales et calculés de CoO et Co3z0y, proches de celle tracée
sur la figure [V.9(a).

En premier lieu, d’apres la Fig. IV.9(a), nous observons que les courbes des 4 échan-
tillons sont comprises entre le spectre de Co pur et celui oxydé. Et plus Ty, augmente, plus
on s’écarte de la mesure du Co pur pour s’approcher du Co oxydé. Les graphes IV.9(b), (c),
(d) et (e) correspondent a I’agrandissement autour des énergies ou les courbes montrent
une évolution intéressante sous l'effet de 'oxydation. Il apparait alors en second lieu,
que les pics pointés A, B, C et D révelent les traces de 'oxyde. En raison de l'arrivée
de l'oxygene, des formations de 1'oxyde semblent bien visibles a partir de Tp,=40s et
55, et prennent légerement la forme de CoO. On remarque que pour la figure [V.9(¢), le
spectre montre un seul pic a faible T, pour ensuite afficher un double pic a plus fort Tp,.
Comme c’est le cas pour le Co pur et le CoO a bas et forts Ty, respectivement. La trace
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Figure IV.9 — (a) : Spectres d’absorption (XAS) normalisés aux seuils L (777.7¢V) du Co des
tricouches Pt/Co/AlO, brutes de dépot et oxydées a différents temps To,=(15-25-40-55) secondes.
Ici 0=70°. Géométrie de mesure : 'échantillon Tp,=15s, mesuré & la rémanence (0T) apres un
champ de 0.5 Teslas (Trieste, Italie) ; et les échantillons oxydés & Tp,=(25-40-55) s sont mesurés sous
champ magnétique H de 2 Teslas (SLS, Suisse). (b)-(d) : 4 zooms de la figure (a) sur 4 fenétres
d’énergie croissantes montrant une transition d’un état de Co a CoO a mesure que Tp, croit. Les
pics A, B, C et D témoignent de l'existence du Co oxydé.

de l'oxyde apparait plus sensiblement sur les figures [V.9(b), (¢) et (d) qui concernent le
seuil Ly (777.7eV) du Co. Ce signal fournit une empreinte sensible de la nature des liai-
sons chimiques et de la structure locale de la surface [NSJT83]. L’évolution de la forme du
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Figure IV.10 — Spectres d’absorption (XAS) normalisés aux seuils L3z du Co des tricouches
Pt/Co/AlO, correspondant a Tp,=(25-40-55)s pour deux états d’inclinaisons (§=70° et 6=0°) dif-
férentes de la normale de ’échantillon par rapport au faisceau. Le champ magnétique est de 2T.
4 fenétres d’énergie croissantes sont sélectionnées en (a), (b), (c¢) et (d). Les pics A, B, C et D
témoignent de 'existence du Co oxydé d’autant plus frappante que Tp, est grand.

signal XAS montre donc une empreinte de I'oxydation de la couche de Co d’autant plus
importante que Ty, augmente. Ce qui confirme les résultats XRR et EXAFS précédents.

De fagon similaire aux mesures EXAFS précédentes, une analyse géométrique entre
le faisceau synchrotron (// au champ magnétique) et la normale de ’échantillon a été
entrepris. Le schéma de la configuration de mesure est donné dans le chapitre I section
4.4 et figure 11.6. La figure V.10 affiche les mesure XAS sur des fenétres énergétiques
restreintes et réalisées pour deux angles différents : 6=70° et 6=0°. A T, =25+, les mesures
dans les deux configurations semblent quasi identiques, ce temps d’oxydation correspond
a un état d’absence d’oxygene a l'interface de Co. Par contre, la trace d’oxygene semble
tres fortement marquée lorsque I'on sonde les échantillons a 6=70° plutét 6=0°, et pour
un temps d’oxydation plus important (40-55)s. C’est ce que I'on observe sur les pics A,
B, C et D mieux prononcés pour =70° plutdt que pour #=0°. Il faut rappeler d’ailleurs,
de la méme maniére que pour les mesures XANES, que lorsque §=0°, la polarisation (e)
est parallele aux plans de couche. Par conséquent cette configuration permettra de sonder
les liaisons planaires des atomes de Co. Au contraire, lorsque =70°, la polarisation est
perpendiculaire aux plans de couches, ainsi on sonde hors des plans de couches. La nature
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de la polarisation influe clairement sur la forme du signal et ces résultats sont cohérents
avec les mesures EXAFS et XANES. Car les liaisons hors du plan entre atomes de Co
sont plus visibles que les liaisons planaires. Ce qui est simplement justifié pour le front
d’oxydation provenant perpendiculairement aux plans de couches.

Une fois que 'on a décrit les caractéristiques de spectroscopies XAS, on en vient tout
naturellement aux spectres XMCD (=pt — p7) afin de nous intéresser aux propriétés
magnétiques de nos tricouches oxydées a différents Tp, .

5.3 Caractérisations XMCD

La figure I'V.11 montre le signal XMCD normalisé des seuils L, et L3 du Co de quatre
tricouches oxydées dans la gamme Tp,=(15-25-40-55)s. Ces mesures ont été effectuées
dans deux directions de polarisation (¢) distinctes par rapport aux plans de couches [#=(0-
70)°]. Le champ magnétique externe, colinéaire a la direction du faisceau (E) de la lumiere
incidente, est utilisé pour aimanter ’échantillon durant la mesure [pour Tp, dans la gamme
(25-40-55) s]. La mesure de ’échantillon oxydé a Tp,=15s a été effectuée a la rémanence
apres un champ de 0,5T suffisant pour saturer son aimantation.

Je rappelle que lorsque la mesure est faite a §=70° (voir Fig. 1.6 dans le chapitre
I1), le champ magnétique appliqué est dans le plan de couches et le moment magnétique
sondé est plutét dans le plan des couches. Et pour la mesure a #=0°, le moment sondé est
perpendiculaire aux plans des couches. Pour la mesure de I’échantillon a Ty, =15s, le signal
dichroique a #=0° est nul alors qu’a =70° il est tres proche du signal du Co de référence.
En effet, la raison est que 'aimantation de cet échantillon est planaire [RMD™T09], et &
0=0°, on sonde I'état magnétique perpendiculaire aux plans des couches. Ceci est cohérent
avec le fait de ne pas mesurer de composante d’aimantation hors du plan des couches pour
cette tricouche faiblement oxydée.

La mesure des 3 autres échantillons [Tp,=(25-40-55)s], et dans les deux configura-
tions de polarisation, montre que le signal XMCD diminue globalement avec 1'oxydation.
Cette diminution du signal XMCD est directement corrélée a une diminution d’aimanta-
tion. Cette chute a lieu brusquement a partir de Tp,=40s. Cet état est di justement a
I'oxydation du cobalt donc aux liaisons Co-Co qui sont remplacées par les liaisons Co-O.
La mesure étant faite a 2T (soit & la saturation), les deux états de polarisation donnent
des allures de signal assez semblables. En comparant les deux géométries de mesure, a
chaque fois que la polarisation est hors du plan (6=70°), le signal XMCD est légérement
plus bas. Ce résultat est justifié par le fait qu’a =70°, il s’agit de mesures suivant I'axe
difficile (plutdét planaire). Il peut alors subsister des domaines de Co couplés au CoO
ou CozOy non alignés par le champ magnétique (méme pour H=2T). En regardant de
plus pres les deux signaux a #=0° et #=70° des deux échantillons les plus oxydés, en
I'occurrence 40s et 55, des variations frappantes sont observées, comme l'indiquent les
traits pointillés sur la Fig IV.11 zoomée au seuil Lz. Ces brusques variations sont d’au-
tant plus marquées que Tp, est fort. Cette variation remarquable est présente apres le
seuil L3 et absente au seuil Ly. En fait, La région Lg affiche la structure multiplet qui
est une empreinte digitale de 'oxyde, comme il a été noté par Regan et al. [ROST01]
qui fait référence dans les caractérisations XAS d’oxydes de métaux de transition. Au
fur et a mesure que Ty, augmente, les atomes de Co s’allient avec I'oxygene. Ainsi, il
est probable que le spectre particulier pour E>E(L3)~777,9 eV s’explique par la présence
simultanée de Co et d’oxydes de Co (CoO et Co30,) a l'origine de la signature spectrosco-
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Figure IV.11 — Spectres XMCD normalisés aux seuils Lo 3 du Co des tricouches Pt/Co/AlO,
brutes de dépot, et oxydées & un temps d’oxydation T, variable. Ici 6=70° ou 0° et H est fixé a 2T
ou 0T (apres 0.5T). Courbes en dessous : Zooms des spectres XMCD normalisés ot I’on observe des
ruptures de pente du signal apres le seuil L3 & mesure que T, augmente et pour Tp, >40s (voir
pointillés). Les courbes bruitées de 1’échantillon Tp,=15s s’expliquent par un rapport signal/bruit
plus important que celles de tricouches oxydées & plus forts To, (en raison de la ligne synchrotron
utilisée).

pique particuliere du signal XMCD. Cette structure multiplet témoigne d’un haut degré
de qualité magnétique des oxydes (exclusivement CoO), comme observés dans la littéra-
ture [JCPT11, WPK*10, AMB'08, GS08, CHH'05, SZS*01]. Il est cependant a noter
que nous tentons par des simulations de calculer les spectres de Co couplés a Coz0, et
CoO avec le code fdmnes (travail en cours). Et ce dans le but de moduler les proportions
de Co et d’oxydes dans le signal total XAS et XMCD, et d’essayer de reproduire cette
signature caractéristique apres le seuil L3 qui semble évoluer de facon monotone avec T,
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5.3.1 Signal XMCD sous champ magnétique variable
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Figure IV.12 — Spectres XMCD normalisés aux seuils Lz du Co des tricouches Pt/Co/AlO,
brutes de dépot, et oxydées a un temps d’oxydation Tp,=40s. Ici 6=70° et H est variable de 0,2T
a 6 T. Notez I'influence de la structure multiplet apres le seuil Ls pour les mesures a faibles champs
magnétiques (voir pointillés).

Afin d’étudier cette caractéristique particuliere d’absorption X située apres le seuil
L3, nous avons mesuré le signal XMCD en faisant varier le champ magnétique appliqué :
Voir la figure IV.12 qui représente le signal XMCD normalisés au seuil L3z du Co de la
tricouche Pt/Co/AlO, brute de dépot et oxydée a Tp,=40s. Ici, un champ magnétique
variable de 0.2T a 6T a été appliqué durant la mesure. La configuration de mesure
est 6=T0° correspondant a une situation d’axe difficile. Nous avons pris justement une
tricouche contenant une proportion importante d’oxyde de Co. On observe a nouveau
une dissymétrie du signal XMCD de part et d’autre du pic L3, dissymétrie apparaissant
pour E>E(L3). Et ces ruptures de pente sont d’autant plus flagrantes que H est petit.
L’explication probable réside dans la signature d’un spectre XMCD contenant du Co et du
Co oxydé. Lorsque H augmente jusqu’a 6T, presque tous les domaines magnétiques sont
saturés, ce qui conduit a annihiler la contribution de I'oxyde de Co au signal XMCD. Par
ailleurs, le signal XMCD normalisé baisse lorsque le champ magnétique H est décroissant.
Ceci est probablement di a une insuffisance du champ magnétique pour aligner tous les
domaines magnétiques de Co, pour cette mesure magnétique en axe difficile d’aimantation.
En effet les derniers sont en présence d’entités de CoO ou Coz04 difficiles a aligner avec
le champ magnétique, car CoO ou CozO4 sont antiférromagnétique méme a température
ambiante.

5.3.2 FEtude de moments orbitaux (m;) et de moments de spin (mg)

En fait, les regles de somme reposent sur l'utilisation conjointe des spectres d’absorp-
tion XAS et XMCD, ce qui permet d’affiner les propriétés magnétiques de la nanostructure
étudiée. Les intégrales des signaux XAS et XMCD permettent de déterminer le moment
magnétique par atome par 'utilisation des regles de sommes [TCSvdL92, CTAWO93|, par
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IV.5 Approche locale couplée structure/magnétisme : XMCD

ailleurs rappelées dans le chapitre II. Nous obtenons alors les moments de spin (mg) et
orbitaux (my) pour une configuration géométrique donnée [#=(0-70)°] et pour un temps
d’oxydation donné [Ty, dans la gamme (0-55)s]. Nous exposons ci dessous, trois diffé-
rents résultats portant sur my, et mg en fonction du temps d’oxydation T, des tricouches
brutes de dépot :
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Figure IV.13 — Moments de spin (mg) et orbitaux (mp) extraits des régles de sommes en fone-
tion du temps d’oxydation Tp, dans des tricouches Pt/Co/AlO,. Le champ magnétique vaut 2T.
L’angle de mesure 6 entre la normale de I’échantillon et le faisceau (// au champ magnétique) vaut
6=0° et #=70°. (a) : Evolution de mg (i gauche) et my, (& droite); (b) Evolution de la somme
ms+mr=mrea; (€) Evolution du rapport mpy,/mg. Les valeurs & 0 seconde correspondent aux
valeurs du Co massif [CIL795].
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1. les moments orbitaux my, et de spin mg [voir la figure IV.13(a)]

2. la somme my+mg donnant le moment total myy, [voir la figure IV.13(h)]

3. le rapport my /mg [voir la figure IV.13(c)]

Ces variations sont portées a chaque fois pour deux angles de mesure, #=0° et 6=70°.

Il a été appliqué un champ magnétique de 2T pour ces multicouches exceptée pour celle
oxydée a Tp,=15s.

m; et mg versus Ty,

La figure IV.13(a) présente les moments de spin et orbitalaires dans deux configu-
rations de dispositions des échantillons et sous champ appliqué de 2T. Les points a 0s
correspondent aux moments du Co massif [CILT95]. A Tp,<25s, les comportements de
my, et mg dans les deux configurations (#=0° et 0=70°) différent tres fortement. Alors
que pour Tp,>25s, ces comportements sont trés proches. En présentant les résultats selon
I’angle 6 :

- 6=0° (moment perpendiculaire mesuré) : Pour Tp, <25s, m;=mg=0 car 'aimanta-
tion est planaire. Puis, a partir de Tp,=25s, ces deux moments m;, et mg augmentent
tres fortement lorsque Tp,. Ceci coincide avec le passage de I'aimantation planaire a hors
du plan [RMD™09]. Enfin, ces moments diminuent pour des temps d’oxydation supérieurs
a cause de la réduction de la couche de Co au profit de la couche d’oxyde de Co.

- 0=T70° (moment planaire mesuré) : my, tout comme mg, est différent de 0. A partir
de Tp,=25s, les deux grandeurs diminuent. Et plus Ty, augmente, plus m; et mg se
rapprochent de 0. Ce qui se comprend en raison de la contribution antiferromagnétique
des oxydes de Co. Il semble également que le moment mg dépende faiblement de la
configuration, alors que my, a tendance a étre plus important pour #=0° plutét que #=70°.
Ceci signifie que le moment orbitalaire, portant le couplage spin-orbite, est exacerbé dans
le cas de facile aimantation (champ magnétique perpendiculaire aux plans des couches).
Dans la configuration planaire du faisceau (=70°), & mesure que Ty, est de plus en plus
faible, les moments m;, et mg augmentent et se rapprochent des grandeurs du massif.

Sur la figure [V.13(a), nous remarquons que le point, ou toutes les mesures de moments
coincident avec les deux configurations angulaires, est Tp, ~ 25s. En fait, ce temps
d’oxydation correspond au passage de I'anisotropie planaire a perpendiculaire [RMD™09].
C’est la raison pour laquelle cette transition a lieu pour un tel temps d’oxydation. Et pour
Tox:Tng” ~T75s, tout le Co est oxydé si on extrapole my, et mg, pris a Tp,=0°, vers la
valeur nulle. Ce résultat rejoint celui de mesures XANES. Toute la couche de Co serait
oxydée si I'on poussait le temps d’oxydation a Tp,=T75s.

Comme on connailt les moments de spin et orbitalaires, venons en a la somme de 2
moments my;, + mg correspondant au moment total mr., de la couche de Co.

my+ Mg=Mry, versus Top,

Le comportement de mrp.,; est proche de ceux de my, et mg suivant la configuration
0. Pour 0=0°, mr,, ~0 a faible Ty, et atteint un maximum vers Ty, ~25s pour en-
suite rebaisser vers mr ~0 a plus forts Tp,. Comme 'aimantation est planaire pour
To:<25s, il est donc normal de trouver myyq (0=0°)=0. Et pour Tp, >25s, 'aimantation
est perpendiculaire, les moments My (0=0°) et mpy (0=70°) ont les mémes allures et
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diminuent, et se rapprochent progressivement de 0 en raison de la contribution des oxydes
de Co (CoO et CozOy4) a l'aimantation de la tricouche. En outre, mpyy,; est légérement
plus grande pour la mesure perpendiculaire (a fort Tp,) car il s’agit d’une mesure de facile
aimantation. Des domaines dans la couche de Co sont piégés par les entités antiferroma-
gnétiques des oxydes de Co (CoO et Co30y), et abaissent le moment total de la couche
de Co pour un champ magnétique planaire, méme atteignant 2 T.

Connaissant les moments, leur rapport my,/mg affine le caractére magnétique de nos
tricouches.

my, /mg versus Ty, et 0

En effet, une augmentation de de ce rapport témoigne d’une baisse de la coordinence et
de la dimensionnalité d'un systeme. Par exemple, ce rapport dépasse la valeur prévue dans
le massif dans des petites particules (quelques atomes par agrégats) de Fe [LENT02] au
seuil de Fer, ou encore dans les multicouches (Co/Pt) a épaisseur petite (<7 monocouches)
[NKS*98].

Pour Tp,<25s, et de facon similaire a mp.,, mg, et my, puisque I'aimantation est
planaire, il est normal de mesurer my, /mg=0 pour §=0°. Toujours pour #=0°, la transition
d’anisotropie planaire a perpendiculaire induit une brusque augmentation de ce rapport
vers Tp, & 25s (avec une valeur plus grande que my, /mg du massif). Et pour Ty, >25s, ce
rapport augmente faiblement au dela de la valeur dans le massif. Concernant les mesures
planaires, soit =70°, ce rapport atteint un maximum vers Ty, ~15s, pour ensuite dé-
croitre progressivement vers la valeur du massif. Un point intéressant est que, malgré les
baisses marquées des moments mg et my, avec Tp, (dues aux oxydes), moments devenant
alors plus faibles que les moments massifs, le rapport my, /mg quant a lui est plus fort que
la valeur du massif. Il augmente méme faiblement avec Ty, dans la configuration 6=0°.

En conclusion des ces résultats des moments orbitaux et de spin, les résultats majeurs
sont ainsi déterminés :

(1) La transition d’une anisotropie planaire a perpendiculaire est observée pour my,,
mg, ainsi que pour leur somme et leur rapport.

(2) my, est plus important suivant la direction de facile aimantation (#=0°) que suivant
la direction de difficile aimantation (/=70°). Le moment mg est insensible a la valeur de 6.
Un remarquable résultat est la hausse du rapport my /mg pour =0° et T, >25s lorsque
To. augmente, alors que ce rapport baisse avec Tp, dans la configuration planaire du
champ magnétique (0=70°). Ce rapport dépasse méme la valeur du massif pour 6=0°.
Ces résultats témoignent probablement de la brisure de symétrie atomique du Co en
raison des interfaces Co/oxydes.

(3) To, abaisse les moments en raison de la contribution antiferromagnétique des
oxydes (CoO et Co3z0y4). Et ceci est d’autant plus marqué pour =70° que pour §=0°, car
0=T70° correspond a une situation de difficile aimantation.

Des résultats voisins ont été obtenus récemment dans ces tricouches Pt/Co/AlO,
brutes de dépot avec Ty, fixé a 40s, et pour une épaisseur de Co T, variable dans la
gamme (6-20) A [NBK*11]. Ces matériaux ont suivi le méme procédé d’élaboration que
nos tricouches. Il s’agit de mesures XMCD angulaire (avec notamment =0-45-55°) et sous
magnétique de 2T. Les auteurs ont mis en évidence I'augmentation du rapport my/mg
lorsque I’épaisseur de Co est abaissée, domaine d’épaisseur ou justement I’anisotropie per-
pendiculaire apparait (transition d’anisotropie de planaire a perpendiculaire en abaissant
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Tco). Ces auteurs ont interprété leurs résultats par un moment orbital interfacial aug-
menté (0.045 pp/atome comparé a la valeur du massif de 0.009 pp/atome [Pau82]) pour
de faibles T¢,. Nous suspectons alors que I'oxygene via Ty, jouerait un role identique a ce-
lui de I'épaisseur de Co : Tout comme le régime de faibles T¢,,, accroitre Ty, renforcerait le
moment orbital interfacial en raison de liaisons entre le cobalt et les atomes de I'oxygene.
Toujours dans cette étude [NBK™11], un second résultat obtenu est 'accroissement des
moments (my, et mg) & mesure que T¢, diminue : La raison est probablement 1'oxydation
du Co renforcée aux faibles épaisseur de couche de Co, comme nous I'avons montré aux
forts temps d’oxydation Ty, dans nos tricouches.

6 Synthése des mesures structurales (XRR, EXAF'S,
XAS et XMCD)

La figure V.14 illustre une maniére de combiner les résultats XRR et XMCD (XAS).
En effet en faisant la différence entre la couche de Co et la rugosité interfaciale, il est
possible d’estimer la proximité entre le Co et I'oxygene a chaque temps d’oxydation. Ainsi,
I’évolution du front d’oxydation dans la tricouche brute de dépdt est mis en relation avec
I’énergie d’anisotropie extraite depuis la mesure XMCD, et calculée grace au modele de
bruno [Bru89| (voir chapitre 1 section 5.1). Ce modele permet de remonter a la PMA
grace a la relation de la proportionnalité qui le relie a la différence des moments orbitaux
perpendiculaire et planaire (PMA o [mf-m%] ). La PMA la plus forte est observé a partir
To. ~ 40s qui correspond au premier contact entre le Co et 'oxyde (vu également dans
sur la TF d’EXAFS voir FiG IV.6). Cet état correspond a une interface quasi-parfait ou
tout I’Al est consommé et I'oxyde arrive a l'interface du Co. Il correspond également, a
un état de sous-oxydation du Co. Il a été vu théoriquement que la PMA la plus forte
dans une structure Ferro/Oxyde s’obtient dans une configuration a d’interface parfait ou
sous-oxydation de la couche ferromagnétique [YCDT11]. La PMA diminue légérement a
partir de cet état d’oxydation avec la décroissance de la couche pure de de Co.

Une autre maniere de relier les études structurales et de mettre en évidence, les liaisons
Co-oxygene (plus nombreuses en perpendiculaire qu’en planaire) grace aux mesures XRR,
EXAFS, XAS et XMCD. Nous sommes & méme de controler la quantité d’oxyde de Co,
et donc de Co restante, en fonction du temps d’oxydation Tp,. En effet, des mesures
XANES, il ressort que la proportion d’oxyde de Co (Co3z04 et CoO) est linéaire avec Top,
suivant la loi empirique [extraite d’un ajustement de la figure IV.7(d)] :

%C00, = 1.6 1072 x Ty, (IV.3)

Cette loi a été obtenue pour Tp, dans toute la gamme (15-60)s. Parallelement, en
exploitant la variation du moment total mry., avec Tp, provenant des mesures XMCD
et XAS [voir Fig IV.13(b) avec #=0°], et pour le régime d’aimantation perpendiculaire
[T0.=(25-40-55) s], il découle que :

Mrotal = —3.8 1072 x Tp, + 2.6 (IV.4)

En combinant ces deux précédentes équations, et compte tenu de la relation %Co=1-
%Co0,, nous obtenons :
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Figure IV.14 — (4 gauche) : Evolution de front d’oxydation et proximité entre le Co et oxyde
d’AlO,, extraite d’ajustements de data XRR des échantillons bruts de dépots. Pour Tp, < 40s =
deo—aio, = Tha; - 01 - 0co. Pour To, < 40s > deoo—ai0, = Theoo - 0coo - 0co. (a droite) :

Différence entre le moment orbitalaire perpendiculaire (m#=m9") et planaire (m!=m7°") extraits

de mesures XMCD sous champ (et régles de somme).

%Co = Reo = 0.42 X mrora — 0.08 (IV.5)

Ainsi, il est possible de calculer la proportion de Co restante, en raison du procédé
d’oxydation, a partir du moment total déduit de mesures XMCD, grace a ’équation IV.5
précédente. En faisant ce calcul, on porte sur la figure IV.15 la variation de %Co en
fonction du temps d’oxydation Tp,.. Pour rappel, cette proportion de Co %Co est appelée
R¢, dans la partie réflectivité X [voir section 3.4].

Ainsi, un temps d’oxydation de 'ordre de 63s (7, (J;;” sur fig. [V.15) permet d’oxyder
entierement la couche de Co. Et pour aucune exposition d’oxygene (Tp,=0s), le ratio
Re, vaut 1, ce qui est raisonnable. Pour les valeurs intermédiaires de Tp,, on a une
variation linéaire de Ro, avec Tp,. Ces résultats confirment ceux de la partie XANES
de ce manuscrit, section 4.2 de ce présent chapitre. En conséquence, on montre que
les caractérisations EXAFS et XAS+XMCD vont dans le méme sens d’un point de vue
qualitatif et quantitatif. Une remarque importante est cependant I’écart entre les mesures
XRR d'une part et (EXAFS, XAS et XMCD) d’autre part. En effet, de la figure IV.3(h),
Rc, décroit avec Ty, mais avec une pente différente de celle de Fig. IV.15, et seulement
a partir de Tp,=40s. En fait, le caractére en couche nécessaire a la réflectivité X a ses
limites en raison de différents facteurs (i) Pour des épaisseurs de couches tres fines (pour
le Co 6A voire moins & cause de I'oxygene), cela s’avere délicat de considérer encore
des couches (discontinuité, désordre, inter-diffusion, ...) (ii) Le processus d’oxydation est
relativement violent fracturant en conséquence les couches (détruisant les interfaces). Ce
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Figure IV.15 — Proportion de Co (R¢,) restante en raison du procédé d’oxydation, calculé a
partir du moment total magnétique déduit de mesures XMCD [voir fig. IV.13(b)], et de mesures
XANES, pour 4 échantillons oxydés & Tp,=(25-40-55) s versus le temps d’oxydation Tp,. Voir Eq.
IV.5.

sont les raisons pour lesquelles on trouve une couche persistante de Co par la technique
de réflectivité X. Car les ratios R¢, extraits des ajustements XRR [Fig. IV.3(b)] sont plus
forts que ceux déduits de mesures d’absorption X (Fig. IV.15).

Concernant les propriétés liant magnétisme et structure, des états de multiplets ca-
ractéristiques des oxydes de Co (CoO et Coz04) ont été également caractérisés. Nous
avons mis en évidence la dépendance de cette caractéristique multiplet avec le champ
magnétique appliqué et le temps d’oxydation. Dans la littérature, pour des interfaces
ferromagnétiques/oxides, certains auteurs ont montré une absence d’oxydation de 1’en-
tité ferromagnétique (méme si une hybridation des bandes électronique existe) via des
mesures XAS. Citons notamment par Sicot et al. [SABF05] pour Co/MgO ; Lehmert et
al. [LRET10] pour Co/Al;O3; ou encore Baruth et al. [BKBT06] pour Co/NiO. Les 3
précédentes références montrent un bon controle de la croissance des couches d’oxyde et
ferromagnétiques sans qu’il y ait d’inter-diffusion entre ces 2 couches. Ce qui amene une
bonne qualité cristalline et physique (magnétique) comme rapporté dans les trois réfé-
rences de ces mémes groupes et pour les mémes matériaux [SATT03], [LKDT06], [LAO3].

A Tlinverse, d’autres auteurs ont observé la création certes peu apparente d’oxydes a
partir du corps ferromagnétique, comme dans les travaux de Telling et al. [TvdLLHO04,
TvdLL706] pour un temps d’oxydation plasma de la couche d’Al suffisamment fort (350
secondes). Dans ces précédents travaux, 1’état de multiplet n’est pas aussi clairement
apparent que pour nos mesures. En outre, leurs matériaux ont été également employés dans
dans jonctions tunnel présentant des valeurs de magnetorésistance tunnel raisonnables de
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l'ordre de 14% [BHT"02], et de faibles rugosités (moins de 10% de I'épaisseur de couches).
Il est alors possible qu’une faible oxydation du Co ait lieu dans leurs multicouches di a
un processus d’oxydation doux de la couche d’alumine (voir la référence [HHO2| pour le
processus de dépot de l'alumine employant un plasma DC).

Par comparaison, nos multicouches possedent des rugosité relativement grandes, des
densités amoindries par rapport au massif, une structure multiplet marquée de I'oxyde de
Co, et de faibles valeurs de magnétorésistance tunnel (<8%, [DCRT08, CDR*08]). Une
remarque importante est ici mentionnée : Le choix du temps d’oxydation de la couche
d’Al (Tp,=40s) dans les jonctions tunnel a été guidé par un renforcement de l'anisotro-
pie magnétique perpendiculaire [RMD™'09]. Mais malheureusement, cela a engendré une
oxydation importante du Co, appauvrissant les effets dépendant du spin de ’électron
nécessaires a la magnétorésistance tunnel. L’hypotheése que I'on formule est la suivante :
Le processus d’oxydation (plasma RF) de la couche d’aluminium semble beaucoup trop
violent, engendrant I'oxydation du Co alors que celle de I’Al n’est pas encore finie. Il est
a noter que notre plasma est RF est plus énergétique que le plasma DC utilisé dans les
références [BHTT02, TvdLLHO04, TvdLL*06] montrant de bonnes qualités magnétiques et
de magnétotransport.

D’ailleurs le plasma DC de type glow discharge (plasma entre deux électrodes) fut
initialement employé dans les célebres travaux précurseurs de Moodera et al. sur la ma-
gnétorésistance tunnel [MKTT95]. Ajoutons comme signe marquant de caractéristique
magnétique, un renforcement du moment orbital interfacial est observé pour des temps
d’oxydation au-dela de Tp,=25s. Ce qui est expliqué par des liaisons entre le Co et 1'oxy-
gene contribuant a dépasser le rapport moment orbitalaire sur moment de spin attendu
dans le massif. Ce résultat montre que des liaisons Co-oxygeéne peuvent étre néanmoins a
I'origine de remarquables propriétés magnétiques.

7 Propriétés magnétiques des tricouches

7.1 Rappel a température ambiante

Il a été observé initialement, au début de mes travaux de these, une transition de
I’anisotropie magnétique de planaire & hors du plan lorsque le temps d’oxydation aug-
mente [MDLT08, MLD*08, RMD"09]. Les mesures magnétiques utilisées étaient 1'Effet
Hall Extraordinaire (EHE) a la température ambiante. Ce passage a lieu pour la pre-
miere fois autour de T, =25s, et le renforcement de I’anisotropie perpendiculaire se situe
vers Tp,=40s. Dans ces mémes travaux, les études d’analyses chimiques par spectroscopie
photoélectronique X (XPS) ne montrent aucune trace d’oxyde de Co jusqu’a Tp,=30s. Ce
que 'on confirme également au premier abord par nos mesures structurales de type XRR,
EXAFS et XAS. Pour caractériser un peu plus ces liaisons électroniques et magnétiques
entre le cobalt et 'oxygene, nous allons détailler les mesures physiques dans les parties a
venir, couplant magnétométrie (EHE et SQUID) et transport. En particulier, les mesures
magnétiques dans des régimes de basse température (5-300) K et de forts champs magné-
tiques (0-7) T sont riches d’informations en ce sens, comme détaillé dans les prochaines
sections.
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7.2 SQUID / EHE versus champ magnétique a température
fixée (4-300)K

Ici la température de mesure est maintenue constante et le cycle d’hystérésis est enre-
gistré pour un champ magnétique soit perpendiculaire soit planaire aux plans des couches.
Le champ magnétique est suffisant pour aligner I'aimantation suivant sa direction, et son
intensité augmente a mesure que la température de mesure baisse. Concernant les me-
sures EHE en champ magnétique planaire, un cycle en perpendiculaire est au préalable
effectué afin de connaitre la situation de départ (la rémanence), et la mesure en planaire
est enregistrée.

7.2.1 Cycles d’hystérésis en champ magnétique perpendiculaire

Le retournement d’aimantation sous champ magnétique apparait sur la figure V.16
pour 2 températures, 100K [(a)] et 5K [(b)]. Ici, il s’agit de 4 tricouches oxydées dans
la gamme T, =(15-25-40-55) s. Tout comme & température ambiante, a faible Tp, (15s),
I’anisotropie est planaire alors qu’elle devient perpendiculaire a plus fort 7p,. Une op-
timisation de l’anisotropie perpendiculaire est mise en évidence a Tp,=40s. Ceci se
traduit par un optimum de la susceptibilité x [voir les traits sur la figure IV.16(a)]
et de la rémanence Mp [voir les fleches a champ nul sur la figure IV.16(a)]. Ainsi, a
basse température (5-100) K, tout comme pour une température comprise entre 300 et
5K (mesures non montrées), nous retrouvons les résultats obtenus par Rodmacq et al.
IMDL*08, MLD*08, RMD™09]. En substance, nous contrélons 1’anisotropie magnétique
(soit planaire soit perpendiculaire) en fonction de la quantité d’oxygene apportée au sys-
teme. Au vu de nos résultats structuraux (XRR, EXAFS, XAS), nous comprenons alors
que la proximité de I'oxygene avec les atomes de Co est a 1’origine de cette anisotropie hors
du plan des couches. En effet, la réflectivité X et les spectroscopies X montrent un fort
désordre, comme par exemple une rugosité non négligeable devant 1'épaisseur des couches
lorsque Tp, évolue dans la gamme (15-60)s. Ce désordre, d’origine a la fois chimique
(épaisseur, densité, liaisons atomiques) et topologique (rugosité, anisotropie structurale),
engendre deés lors une proximité entre le Co et 'oxygene (provenant d’AlO, ou du plasma
d’O3), méme pour Tp,=(25-30)s. Cette forte proximité induirait une anisotropie hors du
plan provenant d’'un mélange des orbitales électroniques de Co et de Oy, comme ce qui a
été montré dans les travaux de [LRET10]. En effet, grace a des mesures XAS et XMCD,
ces auteurs ont établi que l'orientation hors du plan de I'aimantation d’adatomes de Co
sur de l'alumine provenaient d’une hybridation entre les états 3d du Co et 2p de l'oxy-
gene. Cette hybridation des bandes entre le Co et 'oxygene serait a l'origine de cette forte
anisotropie perpendiculaire magnétique pour Tp,=40s, comme initialement prévu dans
les travaux de Bruno [Bru89].

En terme de champ magnétique, nous confirmons a nouveau les résultats obtenus dans
la these d’A. Manchon a T=300 K concernant le maximum d’anisotropie perpendiculaire
magnétique (ou PMA pour Perpendicular Magnetic Anisotropy) vers Tp,=40s [Man07].
En effet, tout comme a T=300K, le champ maximum pour saturer I'aimantation, au-
trement dit le champ de saturation Hgar, atteint un minimum toujours pour 7p,=40s
a T=100K [voir figure IV.16(a)]. Néanmoins, & basse température (5K), la situation
change : Hgar augmente avec Tp, dans le régime d’anisotropie perpendiculaire [Tp,=(25-
40-55) s], comme on peut l'observer sur fig. IV.16(b). Une seconde caractéristique inté-

131



IV.7 Propriétés magnétiques des tricouches

Norm. EHE (a.u)

Norm. EHE (a.u)

Figure IV.16 — Effet Hall Extraordinaire (EHE) normalisé en fonction du champ magnétique
H pour 4 tricouches Pt/Co/AlO, brutes de dépot, oxydés & Tp,=(15-25-40-55)s, et mesurées a
T=100K (a) et T=5K (b). Un cycle carré, 7. e. fortes rémanence (Mp) et susceptibilité (x), couplé
a un champ de saturation modéré (Hgar), est obtenu pour T, =40s. A noter également la différence
d’échelle de champ entre les 2 températures.

ressante entre basse et haute températures est 1’évolution du champ coercitif Ho avec
To. selon la température T. En effet, Ho semble passer par un maximum vers Tp,=40s
a T=100K [fig [V.16(a)] alors qu’il apparait croitre avec T, a plus basse température
[T=5K, fig IV.16(b)]. Pour s’en convaincre, le comportement du champ de retournement
He avec T, est tracé sur la figure ['V.17 en exploitant les mesures EHE (symboles ouverts)
et SQUID (symboles fermés) effectuées sur 'ensemble de la série de tricouches. Les tempé-
ratures de mesures sont T=(5-100-300) K, les valeurs a I'ambiante provenant de la these
d’Aurélien Manchon [Man07]. Nous confirmons bien que le comportement magnétique
a T=100K est proche de celui a la température ambiante, avec un maximum localisée
autour de Tp, ~ 40s a ces 2 températures. Toutefois le maximum est mieux défini a
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Figure IV.17 — Variation du champ coercitif Ho avec le temps d’oxydation Tp, déduits de
mesures d’Effet Hall Extraordinaire (EHE) et SQUID dans des tricouches Pt/Co/AlO, brutes de
dépot & T=(5-100-300) K. Le champ magnétique est perpendiculaire au plan des couches. Notez
le maximum de He pour To,=40s & T=(300-100)K et son augmentation continue & T=5K. On
remarque également un facteur ~ 10% pour He entre 5K et 300K & forts temps d’oxydation (60s).

RT plutét qu’a 100 K. Et on note une augmentation marquée de la valeur de Hq entre
ces 2 températures a Tp, fixé. Cette augmentation He(100K)/He(300K) est d’autant
plus grande que Ty, croit dans la gamme (15-60)s. Ceci semble étre relié a la proportion
d’oxyde de Co. En effet, a une température de 100 K, des effets de couplage magnétique
ferro/antifferomagnétique peuvent exister, car CoO et CozO4 sont antifferomagnétiques
a basse température avec une température de Néel respectivement de 40K [Rot64] et
300 K. Ceci justifie 'augmentation moyenne du rapport He (100 K)/He(300K) avec To,.
A plus basse température, a T=5K, ces effets de couplage sont renforcés au point que (i)
Hes augmente continument avec Tp, méme a forts temps d’oxydation contrairement a la
situation a plus hautes températures; (ii) Ho (5 K)/H (300 K) atteigne des valeurs fortes
jusqu’a un facteur 10® pour les grands temps d’oxydation, pour lesquels les proportions
d’oxydes de Co sont importantes comme vu dans les parties structurales. Par exemple,
pour Tp,=55s, on enregistre un champ de coercitif de 14.2kOe a 5 K, alors que ce champ
atteint 5.6 Oe a RT, ce qui conduit & He(5K)/He(300 K)=2500. Notons un point impor-
tant : En refroidissant les tricouches sous un champ allant jusqu’a 70 kOe, aucun décalage
de cycle n’a été observé a T=5K. Ceci n’est pas contradictoire avec I'hypothese de I'exis-
tence d'un couplage d’échange. En effet, pour observer un décalage de cycle d’hystérésis, il
est nécessaire de dépasser une épaisseur seuil de couche antiferromagnétique [GNdST09].
Par exemple, dans le cas de bicouches Co(8A)/Co0,(XA) [GKDO02], il faut que x>5A
pour que le champ d’échange soit non nul. En conséquence, comme 1’épaisseur de CoO,
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est tres faible dans nos composés, il est normal de ne pas mesurer de décalage d’échange.

A température ambiante, Lacour et col. ont observé une baisse progressive de Hs avec
le temps d’oxydation Tp, dans des multicouches Tas, 3 /Ptsya/Coga/Alyy 3O, avec un
plasma RF mélangeant oxygene et argon [LHAT07]. Ces tricouches possedent une PMA
quelque soit Tp, dans la gamme (0-80)s en raison du choix de la bicouche Tag 5 /Pty 4,
probablement plus favorable & sortir ’aimantation du plan des couches. Dans cette pré-
cédente référence, le Co ne s’oxyde quasiment pas (<5% d’apreés des mesures XPS) et
I'inter-diffusion entre Co et Al et la rugosité du Co sont faibles (d’apres des ajustements
XRR), et seule la couche d’Al s’oxyde. Leur procédé d’oxydation apparait énergétiquement
moins soutenu que le notre. D’ailleurs ces auteurs révelent des valeurs de magnétorésis-
tance tunnel de l'ordre de 20% dans des jonctions tunnels employant de telles alternances
Pt/Co/AlO,. Ce qui est différent de nos tricouches. En conséquence, en évoluant de liai-
sons Co-Al a Co-AlO, (Ref. [LHAT07]), Hc baisse avec T de facon monotone, comme
observé dans la référence [MKI90]. Et pour nos tricouches, la couche de Co est rapidement
oxydée avec un mélange de Co et CoO pour Ty, dans la gamme (30-60)s. Et H¢ transite
brutalement de valeurs soutenues (=54 Oe) pour Tp,=(30-40)s a des valeurs amoindries
(=7 Oe) a plus forts Tp,. Cette transition brutale pourrait s’expliquer par un état mono-
domaine de la couche de Co (ou du moins des domaines tres larges) pour Tp,=(30-40) s,
a une structure polydomaines (ou du moins des domaines de taille plus petites avec une
alternance up/down des domaines) a plus forts Tp,. Ces résultats ont été établis a partir
de mesures EHE pour un champ magnétique planaire [MDL08].

A T'inverse les travaux de Yoo et col. ont montré une croissance continue de Hqo avec
le temps d’oxydation Tp, dans des jonctions tunnel CoFe/AlOx;, 5 /NiFe, avec un plasma
RF et pour Tp, dans la gamme (30-90)s [YYCT04]. Ici, He correspond au champ de
retournement de ’électrode magnétique inférieure (CoFe). Ce résultat & T=RT est justi-
fié par 'existence de phases antiferromagnétiques localisées (phases LAFM ou Localized
AntiFerroMagnetic phases) a U'interface entre AlO, et CoFe, conduisant a des oxydes de
type CoO, et FeO,. Ces oxydes ont été observés par des mesures XPS (avec un pic sa-
tellite autour de F =~ 784.5¢eV pour CoQ,). Précisons que la température de Néel peut
atteindre 450 K pour des films de CoO [IBET98]. Nous suspectons une influence iden-
tique de ces phases LAFM de CoO, dans les mesures magnétiques de nos tricouches. Et
seule le régime des basses température (T<100K) fait apparaitre un tel comportement
d’augmentation de Hg avec Tp,. Car c¢’est le domaine de température ou précisément le
couplage d’échange dii a ces phases LAFM est tres efficace. Précisons que le satellite carac-
téristique de CoQ,, est situé vers £ ~ 786.7 eV d’apres les mesures XPS de nos tricouches
IMPVT08]. Cette valeur étant relativement proche de celle de la référence [YYCT04], avec
de possibles écarts dus au dispositif synchrotron expérimental utilisé.

En s’intéressant cette fois-ci au comportement de Ho avec la température a Ty, fixé,
la variation est modérée pour les tricouches a anisotropie planaire (Tp, < 25s), et plus
importante pour les multicouches présentant une PMA (Tp, > 25s). Afin d’obtenir une
vue plus complete de I’évolution de Hg avec la température et Tp,, des mesures d’EHE
et SQUID en champ magnétique perpendiculaire sont effectuées entre 5 K et 300 K pour
I'ensemble des tricouches [Tp, dans la gamme (15-55)s]. Cest ce qui est développé dans
la partie suivante consacrée en partie a la figure [V.18.
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Figure IV.18 — Champ coercitif Ho(T) extraits des cycles d’hystérésis EHE et SQUID d’échan-
tillons Pt/Co/AlO, bruts de dépot et oxydés a T, pour les faibles et moyens temps d’oxydation
[(a), (0-40)s], et forts temps d’oxydation [(b), (45-60)s]. Zooms de (a) et (b) respectivement en (c)
et (d). Deux références Pt/Co/Pty, 3 Pt/Co/Al 44 /Pty s ont été ajoutées. Le champ magnétique
est perpendiculaire au plan des couches. Remarquez 'augmentation de Ho(T') d’autant plus grande
que Tp, augmente. Et notez le décrochement de He(T') a partir d'une température seuil qui passe
par un maximum vers Tp, ~ 40 s. Les traits continus représentent des ajustements par un modele
d’activation thermique présenté plus loin, voir équation V.1.

7.2.2 Champ coercitif Ho(7T) versus la température

Pour cette figure V.18, nous avons représenté l’ensemble des points en 2 graphes
afin de rendre plus compréhensible les résultats : Le régime des faibles et moyens temps
d’oxydation apparait sur la Fig. IV.18(a) ainsi que son zoom associé [fig. [V.18(c)], alors
que le régime des forts temps d’oxydation est tracé sur fig.IV.18(b) ainsi que son zoom
associé [fig. IV.18(d)]. Ici, les symboles pleins représentent les mesures SQUID alors que
les symboles vides indiquent les mesures EHE, ces deux techniques fournissant des valeurs
tres proches. Nous avons également adjoint les points correspondant a deux tricouches de
référence : (1) une premiere sans oxygene (7p,=0s) et protégée par une couche de Pt
d’épaisseur 20A pour s’affranchir de I'oxydation ambiant, soit Pt/Co/Aljg s /Ptogs ; (2)
et une seconde vierge d’Al et d’oxygene, soit Pt/Co/Pty, s. Pour ces 2 références, les
épaisseurs du buffer de Pt (30A) et de Co (6A) sont identiques a celles de la série étudiée.
Comme on peut le remarquer sur Fig. IV.18(a) et Fig. IV.18(b), plus Tp, augmente, plus
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le champ de retournement s’éleve avec la température. Néanmoins, il ressort 3 régimes
différents a partir de ces courbes.

Régime 1, Ty, dans la gamme (0-20/25)s : Pour la tricouche Pt/Co/Al/Pt, I’aniso-
tropie magnétique est planaire, et on mesure tres peu de différence de champ coercitif en
abaissant la température. Pour les tricouches oxydées, le rapport Ho(T=5K)/Hc(T=300 K)
varie peu, il atteint 1.7, 2.2 et 20.7 pour Tp, respectivement égal a 0, 15 et 20s. Et H¢
décroche avec la température a partir de T<200K [voir Fig. IV.18(c)]. Ce qui signifie
que pour une anisotropie planaire, correspondant au cas ou Tp,<25s, la variation de H.
avec T est faible et seulement a basse température (T<200K). A Uinverse, dés T, =25s,
on note que la courbe Hg(T) s’écarte de celles ou Tp, est plus faible, avec par exemple
He(T=5K)/Hc(T=300K)=46 et un décrochement de H. avec T dés une température
de 300K [voir Fig. IV.18(c)]. Cet échantillon oxydé a 25s se situe a la transition pla-
naire/perpendiculaire de la série Pt/Co/AlO, brute de dépot.

Régime 2, Ty, dans la gamme (30-40) s : Pour ces tricouches monodomaines perpen-
diculaires, les courbes sont proches entre elles, et montrent un décrochement de H,. a
partir de T=300K [Fig. IV.18(c)]. Le champ de retournement de ces tricouches a la
caractéristique de varier plus rapidement que celui de la tricouche sans Al et vierge d’oxy-
gene (Pt/Co/Pt) d’anisotropie perpendiculaire. Et, pour cette tricouche, H.(T=5K) est
plus faible que celui des tricouches oxydées. Le rapport Heo(T=5K)/Ho(T=300K) est
maximisé pour Tp,=40s, et vaut 127. Ainsi, pour une anisotropie perpendiculaire, cor-
respondant a la situation de facile aimantation, la variation de H, avec T est soutenue et
quasiment a partir de la température ambiante.

Régime 3, Tp, dans la gamme (45-60) s : A plus forts d’oxydation, le rapport des champs
coercitifs Ho(T=5K)/Hc(T=300K) continue d’augmenter jusqu’a atteindre 2500 pour
Tor=55s (comme indiqué plus haut). Et le décrochement a lieu & nouveau a partir d’'une
température qui semble décroitre faiblement lorsque T, augmente dans la gamme (45-50-
55-60) s [Fig. IV.18(d)]. Cette température de décrochement est minimisée a 7p,=60s, et
atteint T=200 K. On retrouve alors le seuil de décrochement de H¢ avec T correspondant
a la situation planaire (régime 1), mais avec un pente bien plus forte pour ces tricouches
fortement oxydées.

Ce comportement du champ de retournement avec la température est expliqué par ce
couplage entre le Co et les oxydes de Co antiferromagnétiques (mélange CoO et Coz0y).
La température de décrochement, notée T4, a partir de laquelle Hp s’éleve a basse tem-
pérature est une indication de la température de Néel. Au vu de nos résultats, Tp,=40s
donnerait un bon compromis pour maximiser ce couplage car Ty=300 K, avec des propor-
tions suffisantes de Co et d’oxydes de Co, et une situation de domaines relativement larges
pour le Co. Ce qui induit une pente forte de Ho avec T et une valeur assez grande de
He(T=5K) (6.3kOe). Pour Ty, <40s, on abaisse la proportion d’oxydes de Co et on ob-
tient une anisotropie planaire (pour Tp,<25s), ce qui affaiblit la pente de Ho avec T. Et
augmenter Ty, au-dela de 40s donne des domaines magnétiques plus petits pour le Co et
diminue la proportion de Co restante. Pour ces deux situations de tricouches sur-oxydées
ou sous-oxydées, la valeur de Ty est abaissée jusqu'a atteindre une valeur minimale de
200 K. Méme si des valeurs de He(T=5K) dépassent le teslas pour le régime T, >40s.
Comme Thge =~ 300 K pour CoO, on en déduit que 'on aurait tendance a former CoO
plutot que Coz04 a Tp,=40s. Et T;=200 K pour Tp,=60s est une valeur intermédiaire
entre les températures de Néel de CoO (= 300 K) et Co30, (= 40 K), ce qui indiquerait
que l'on tendrait vers un mélange de CoO et Co30,4 pour les forts temps d’oxydation.
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Ce qui serait cohérent avec une oxydation excessive induisant 4 atomes d’oxygene pour
3 atomes de Co. Néanmoins, ce ne sont que des hypotheses qui pourraient étre vérifiées
par microscopie électronique en transmission en recourant a une spectroscopie des pertes
d’énergie (ou EELS pour Electron Energy Loss Spectroscopy), comme dans la référence
[ZFR*10].

D’apres des mesures magnétiques publiées dans la littérature, des comportements si-
milaires d’augmentation de He en réduisant T a partir de T g ont été également rele-
vés dans différents systemes & base d’oxyde de Co : Co(28 A)/CoO(7TA) (T ne=280K,
[LELT01], avec en particulier pas de champ d’échange d{i & une épaisseur antiferroma-
gnétique trop faible comme dans nos tricouches); Co(250 A)/CoO(50A) (T ne=280 K,
[TA09]) ; Fe(7 MLs) /CoO(10 MLs) (Tne=290 K, [AMB*08]) ; NiggFey0(200 A) /CoO(150 A)
(Trnser=290 K, [VLSL*07]) ; NiggFey(200 A)/Co304(150 A) du méme groupe (T yeu=175
K, [VLLGT07]). Pour cette derniére référence, les auteurs ont expliqué la forte augmen-
tation de Ty¢y par rapport a la valeur attendue dans CozO4 (40K, [Rot64]) par des
effets de proximités entre Co et Coz04. Ce qui pourrait étre également le cas dans nos
tricouches. En outre dans la référence [AMB™ 08|, on note 'augmentation linéaire de H¢
en abaissant la température dans Co/CoQO, et cette pente de Ho(T) est d’autant plus
importante que I’épaisseur de CoO croit entre 3 et 10 monocouches de CoO. Ces au-
teurs enregistrent une valeur maximisée de 16 kOe a basse température pour ’épaisseur
de CoO la plus grande (10 MLs). Ce résultat est tres proche de nos mesures de champ
de retournement Hgs avec la température T a Ty, des figures V.18 qui montrent une
pente de Ho(T) la plus grande avec le temps d’oxydation le plus important (60s). Enfin
donnons une derniére référence montrant une grande variation de Ho entre 'ambiante
et 10K, quelques Oe et 12kOe pour une bicouche Co(12 A)/MgO(30 A)s [COKSO1]. Ce
qui pourrait étre relié a un mécanisme d’échange. Une fois détaillée les mesures en champ
magnétique perpendiculaire, nous abordons les résultats EHE pour un champ magnétique
planaire a différentes températures. Nous nous focalisons sur 3 tricouches correspondant
aux trois régimes magnétiques marqués et décrits plus hauts, de valeurs Ty, différents :
sous-oxydation (25s), oxydation moyenne (40s) et marquée (55s) du Co.

7.2.3 EHE en champ magnétique planaire

En fait, le champ n’est pas tout a fait dans le plan des couches mais avec une désorienta-
tion d'un angle de I'ordre de 1°. La raison est que I’on souhaite obtenir une rotation de type
cohérente de I'aimantation du matériau, en privilégiant un retournement de ’aimantation
du ¢6té ot pointe le champ magnétique (soit en haut soit en bas de 1’échantillon suivant la
désorientation du champ). Ceci est bien expliqué dans le papier suivant : Réf. [PIMT92].
Puis la mesure EHE, est effectuée en partant du champ nul jusqu'au champ de satu-
ration (jusqu’a une valeur maximale de 7T). La figure V.19 rassemble dans la partie
gauche les mesures EHE, planaires a différentes températures comprises dans la gamme
(4.3-300) K pour Tp,=[25s, fig. IV.19(a); 40s, fig.IV.19(c); b5s, fig.IV.19(e)]. La tempé-
rature apparait sur la droite de chaque courbe. En premiere approximation, on discute
du comportement du champ de saturation Hg, (relié au champ d’anisotropie H,) avec
simultanément la température T et le temps d’oxydation Tp,. En effet, comme vu au cha-
pitre I (Voir section 4.3), Hgy est déterminé sur les courbes au point ou EHE, décroche
de la saturation. C’est ce que I'on a noté par des traits bleus verticaux sur ces figures. Au
vu de ces courbes, on note :
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Figure IV.19 — Effet Hall Extraordinaire EHE, normalisé en fonction du champ magnétique
H pour 3 tricouches Pt/Co/AlO, brutes de dépot et oxydés a Tp,=[25s (a); 40s (c); 55s (e)].
La température de mesure T indiquée a droite de chaque courbe est comprise entre 5K et 293 K,
le champ est aligné suivant le plan des couches, et le signal EHE, est artificiellement décalé en
ordonnée pour des questions de lisibilité de courbes. Un ajustement (voir equation 1.19) est tracé
en trait continu pour chaque courbe. En (b), (d) et (f) sont tracés le champ d’anisotropie H4 a
gauche et les constantes d’anisotropie K et K5 & droite (respectivement 1¢” et 2"? ordre) versus T.
Ces 3 parametres sont extraits des ajustements. Notez la plage de champ magnétique augmentant
sensiblement avec Tp,, ce qui indique 'augmentation du champ d’anisotropie H 4 avec To,.

(1) A Ty, fixé, abaisser la température de mesure T implique qu’il soit nécessaire d’ap-
pliquer un champ de saturation H,, plus important. Et le comportement de diminution
de Hyy avec T est différent suivant la valeur de Tp,. Pour Tp,=25s (échantillon moyen-
nement oxydée et limite d’anisotropie planaire/perpendiculaire), la remontée de Hy,, avec
T est modérée, elle est comprise entre approximativement quelques kOe [Fig. IV.19(a)].
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Puis, pour Tp,=40s, (échantillon idéalement oxydé en terme de PMA) il semble que pour
T<150K, le champ varie peu (autour d’un peu plus de 1 T) et baisse a pus haute tem-
pérature [Fig. IV.19(c)]. Enfin, la décroissance de Hg,; est plus brutale avec T a plus fort
temps d’oxydation (Tp,=55s, échantillon fortement oxydé et PMA), entre quelques cen-
taines d’Oe (a T=RT) et quelques teslas (a T=5K) comme les traits verticaux l'indiquent
sur Fig. IV.19(e). En outre, lorsque 'anisotropie est franchement perpendiculairement, le
signal EHE, (H) a un régime linéaire avec le champ magnétique H, puis sature rapidement
a plus hauts H. Pour un régime d’anisotropie entre planaire et perpendiculaire (7,=25s),
nous remarquons que la courbe EHE, (H) est plus arrondie [Fig. IV.19(a)]. Ce qui permet
d’estimer en premiere approximativement le champ d’anisotropie H4 pour les courbes a
To.=(40-55) s, mais plus difficilement pour 1'’échantillon oxydé a Tp,=25s. Un exemple
de détermination géométrique de H, est donné sur Fig. IV.19(e), on trouve H,=24T a
T=5K (Tp,=55%).

(2) En fixant la température, le champ de saturation augmente sensiblement avec Tp,
et notablement a basse température. De fagon similaire a la figure IV.16(b) a T= 5K pour
des data en perpendiculaire, la plage pour tracer les data en planaire croit avec Tp,. Par
exemple pour Tp,=25s, quelques kOe suffisent a saturer EHE,, alors qu’il faut pousser
a un peu plus de 1T et plusieurs teslas pour respectivement les tricouches oxydées a
Tor=40s et 55s. Ce qui donne une idée de la variation (croissante) du champ d’anisotropie
avec le temps d’oxydation Tp,.

Ces données EHE, sont typiques de retournements cohérents d’aimantation. En ap-
pliquant le formalisme développé au chapitre 1 (voir Equ. ), il est possible en deuxiéme
approximation d’extraire le champ d’anisotropie H4 de fagon plus précise que la méthode
géométrique d’intersection entre un régime linéaire de EHE, (H) et la saturation. En effet,
nous extrayons a partir des ajustements (de bonne qualité) de ces figures [V.19(a)-(c)-(e)]
trois parametres caractéristiques des propriétés magnétiques de nos tricouches : le champ
d’anisotropie (Hg4), la constante d’anisotropie du 1¢" ordre (K7) et celle du second ordre
(K3). Leur variation avec la température a temps Ty, donnée est portée sur les figures
fig. IV.19(b), IV.19(d) et IV.19(f), pour respectivement T, =25, 40 et 50s. On conclut que
la tricouche fortement oxydée (55s) possede un rapport H4(T=5K)/H(T=293K) tres
grand (43.8) alors que celle modérément oxydée (25s), ce rapport est fortement réduit,
il atteint H,(T=5K)/H4(T=293K)=1.5. Pour Tp,=40s, ce rapport a une valeur de 1.7
(proche de celui oxydé a 25s) mais des valeurs de H 4 plus proches de celui de I’échantillon
oxydé a 55s (entre 1 et 2T suivant T). La constante d’anisotropie du premier ordre K suit
le méme comportement avec la température que H4(T), avec des valeurs remarquables
pour les échantillons oxydés a 40 et 50s (de l'ordre de (1-2) 107 erg/cm?®). Une remarque
intéressante est que Ky est négligeable devant K pour les tricouches a aimantations fran-
chement perpendiculaires (40-55s), d'un ordre de grandeur 10 fois plus petit. Et pour la
tricouche a la limite de planaire/perpendiculaire (25s), K5 est légérement plus bas que
Kl-

Ainsi, les conclusions sont les suivantes :

(i) Les valeurs de la constante d’anisotropie du premier ordre K et du champ d’aniso-
tropie H 4 sont grandement rehaussées a basse température lorsque Ty, augmente pour les
échantillons a anisotropie perpendiculaire (40-55s). Par exemple, a 5K, des ajustements
des mesures EHE,, en planaire, on extrait H4=2.6 T, K;=1.9107 erg/cm?® (1.9 MJ/m?) et
K5=2.010%erg/cm? (0.2 MJ/m?) pour I’échantillon oxydé a 55s. Alors qu’a RT, la PMA
est maximale pour la tricouche oxydée a 40s plutot qu’a 55s [RMDT09], la situation a
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basse température s’inverse. Ces divers comportements sont probablement diis au cou-
plage ferromagnétique / antiferromagnétique entre Co et les oxydes de Co marqué a fort
Tos.

(ii) Pour une anisotropie planaire/perpendiculaire (25s), K; et K5 sont du méme ordre
de grandeur, et leurs valeurs atteignent (1-3)10% erg/cm?® [(0.1-0.3) MJ /m®] avec un champ
d’anisotropie réduit de l'ordre de 3kOe. La quantité modérée d’oxygene pour cet échan-
tillon influence peu l'anisotropie (champ et constantes) dans le régime de température
(5-300) K.

Ainsi le couplage FERRO/ANTIFERRO a une influence principalement sur H4 et
K, et tres faiblement sur K,. Au passage 'angle entre 'aimantation initiale (perpendicu-
laire aux plans des couches) et le champ magnétique appliqué est également un parametre
d’ajustement, il est trés proche de 90°. Apres I’étude de EHE, (H) et EHE,(H) a tem-
pérature fixée, on s’intéresse a présent a la variation de EHE, avec la température. Des
mesures de transport en configuration longitudinale (points de courant et tension alignés)
sont également préalablement montrés pour comparaison.

8 Etude de la résistivité longitudinale et Hall

Dans cette partie, on présente les mesures de résistivités a 4 pointes, résistivité longi-
tudinale (notée pron,) et résistivité de hall (notée ppyp). Pour la premiere configuration,
il s’agit de 4 points alignés (2 extérieur pour le courant et 2 intérieurs pour la tension),
et pour la seconde configuration 4 points sont en croix perpendiculaires (pour la tension
et le courant). Pour s’assurer que les contacts étaient corrects, pour chaque échantillon,
des mesures linéaires de tension et courant ont été vérifiées en configuration longitudi-
nale, avec un valeur raisonnable de résistance (de l'ordre de ’Ohm). On commence par
présenter les mesures de prong puis celles de pppp.

8.1 Résistivité longitudinale versus température

La figure V.20 présente les mesures de résistivité longitudinale normalisée, prong/Pmins
en fonction de la température. p,;, désigne le minimum localisée autour de T=(13.1-
16.4) K pour les 4 tricouches. L’origine de ce minimum repose sur I'existence de défauts et
impuretés qui induisent un comportement parabolique de pr,,, avec T a basse tempéra-
ture [GSMT08]. Les valeurs de pp.;, atteignent (6.64-4.98-4.24-3.35) €2 cm pour respecti-
vement Tp,=(15-25-40-55) s. Ici, nous avons tenu compte tenu de la baisse de 1’épaisseur
de la couche de Co en raison du processus d’oxydation [Voir fig. IV.15]. Ceci explique la
raison pour laquelle p,,;, baisse avec Tp,. En outre, quelque soit la valeur de Tp,, cette
structure garde un comportement linéaire, sur toute la plage de la température. On note
néanmoins un léger écart avec la linéarité autour de 7" ~ 200 K. On peut alors conclure
que le comportement de la résistivité longitudinale adopte principalement un régime mé-
tallique. Et I'effet de I'oxygene apparait sur la pente de pr,, avec T qui augmente pour
les 5 multicouches Pt/Co/Al a temps d’oxydation croissant compris dans la gamme (0-
15-25-40-55) s. 11 est probable que la couche supérieure de Pt sur Co/Pt (274 échantillon
de référence Pt/Co/Pt) augmente la pente de prony(T). Ajoutons également que les ré-
sistivités des deux échantillons de référence sont plus basse que les échantillons oxydés
comme suspecté. Enfin, les courbes présentées sur fig. V.20 représentent la montée et la
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descente en température. Aucun hystérésis n’apparait clairement pour une température
croissante et décroissante.

1,5

pLong / min (a.U)
N

0,9 1 N 1 N
0 100 200 300

Temperature T (K)

Figure IV.20 — Résistivité longitudinale normalisée prong/pmin €n configuration 4 pointes ali-
gnées en fonction de la température T, pour 4 tricouches Pt/Co/AlO, brutes de dépdt et oxydée
a un temps d’oxydation Tp, compris dans la gamme (15-25-40-55)s. Deux références (Pt/Co/Pt et
Pt/Co/Al/Pt) sont également ajoutées pour référence. Un comportement métallique est observé ou
PLong ™~ T.

8.2 Résistivité d’EHE versus température

Contrairement a la mesure longitudinale, la configuration Hall est sensible aux pro-
priétés magnétiques intrinseques du matériau. En effet, la résistivité de Hall s’écrit :

Pry = (Vay/Lua)t = RoH + poMcoRenE (IV.6)

Avec V,, la tension de Hall, I,, le courant appliqué perpendiculaire a V,,, t I’épaisseur
de la couche de Co, H le champ magnétique appliqué. Ry, Rpegr et Mc, correspondent
respectivement a l'effet hall ordinaire, extraordinaire et le moment interne de la couche
de Co hors du pan des couches. Dans cette mesure mesure de résistivité, on a appliqué
aucun champ extérieur et le courant est fixé a I=3 mA. Ce qui nous permet de considérer
seulement la seconde partie de 1’équation précédente :

P2y(T) = pere(T) = poMco(T)Rere(T) (IV.7)

Ainsi la mesure expérimentale de la résistivité hall avec la température T permet de
remonter au comportement de M¢, et Rpyp avec T. Sachant que Me,(T) adopte un
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Figure I'V.21 — Résistivité Hall (configuration en croix de Hall) normalisée pgr g/ pmin en fonction
de la température T, pour 4 tricouches Pt/Co/AlO, brutes de dépot et oxydées & un temps d’oxyda-
tion To, compris dans la gamme (15-25-40-55)s. Deux références (Pt/Co/Pt et Pt/Co/Al/Pt) sont
également ajoutées pour référence. Des extremas (de maximum 7} et de minimum 7%) indiqués par
des fleches apparaissent a haute température indiquant une rupture de pente du régime métallique
ou pprr ~T.

régime classique ferromagnétique (baisse de 'aimantation interne avec la température),
on a alors acces a Rpye(T).

La figure IV.21 montre les mesures en croix de Hall de résistivité Hall normalisée,
PEHE/ Pmin, versus T pour les mémes échantillons que la figure IV.21. Les valeurs de py,
sont : 0.82, 1.12, 0.28 et 0.19 u2 cm pour respectivement T, =(15-25-40-55) s (baisse de
la résistivité di a la baisse de 1’épaisseur de la couche de Co). Il existe toujours un mi-
nimum de résistivité situé vers (9-10) K attribué aux défauts et impuretés présents dans
les échantillons [GSM™08]. La résistivité pgypr montre un comportement linéaire a basse
température (T<160 K), et un comportement particulier & plus haute température. Pour
T>160 K, on note de fagon surprenante une cassure de la linéarité de ppyp avec la tempé-
rature, avec la présence d’'un maximum (localisé & Ty, voir les fleches verticales pointant
vers le bas) suivi d’'un minimum (localisé & Ty, voir les fleches verticales pointant vers le
haut). Les maxima et minima, (T /Ts), sont positionnés a (208.7/266.9) K, (214/256.4) K,
(167.8/212.1) K, (259.6/>300 7) K, pour respectivement Tp,=(15-25-40-55) s. On suppose
ici que Ty de la tricouche oxydée a 55s dépasse la température ambiante. Puis a plus
haute température, on retrouve un régime métallique. On remarque également que les
échantillons de référence, vierges d’oxygene, ne présentent pas une telle rupture de com-
portement métallique entre ces deux températures Ty et Ty, et ont une résistivité Hall
plus faible que celle des tricouches oxydées. Ce que I'on observe enfin, c¢’est un hystérésis
entre la montée et la descente en température, avec toujours I'existence de ces extremums,
comme indiqué en insert de Fig. IV.21. Et il n'y a pas d’hystérésis pour les échantillons
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de référence.

Nous précisons a ce stade que ce genre de comportement remarquable de résistivité
Hall est reproductible sur le méme échantillon et également sur un autre échantillon de
composition identique. En fait, on exclut a priori une origine de provenant de 'EHE elle-
méme car sa variation sous champ magnétique ne montre pas d’accident dans la gamme
des températures (160-300) K, comme dans dans Fig. IV.21. En outre, une origine ma-
croscopique magnétique de la couche seule de Co est a exclure. Car des mesures SQUID
d’aimantation en température ne montrent pas de variations brutales avec la tempéra-
ture toujours dans cette gamme de (160-300) K (courbes non présentées). Enfin a notre
connaissance nous observons une référence isolée montrant des mesures comparables aux
notres, ot pppr(T) présente une brusque variation dans la gamme (200-300) K pour une
multicouche Co(2A)/Pd(20A) [AHS96]. Pour comprendre les mécanismes régnant dans
ces structures, on rappelle I'expression phénoménologique de pgyr en fonction de prong
largement utilisée dans la littérature [NSO*10] :

pEHE(T) = APLong + b(pLong)2 (IV8)

Si le terme linéaire prédomine le mécanisme mis en évidence est de type "skew sca-
terring" [Smi58|. En quelques mots, il y a une diffusion asymétrique due aux couplage
spin-orbite des électrons ou impuretés (découle de I’équation classique de Blotzmann). Et
si le terme quadratique domine, il s’agit d’'un mécanisme de type "Anomalous velocity
contribution" [Lut58, KL54], processus plus quantique. Ici, apres diffusion, il se produit
un déplacement latéral constant de la trajectoire des électrons au point de diffusion. Afin
de rechercher le lien entre ces deux résistivités, une fagon commode est d’éliminer la tem-
pérature T entre les deux variations prong(T) et prpue(T), et ainsi de tracer ppyp en
fonction de prong. C'est ce qui est représenté sur la figure V.22 pour les 4 tricouches
oxydées et brutes discutées jusqu’a maintenant.

Comme on peut le constater, de part et d’autre des températures de transition (T4
et Ts), perE ~ Prong avec des coefficients de proportionnalité a de I'ordre de 0.06/0.26
(indiqués sur chaque région de linéarité). Ces derniers ont tendance a augmenter apres le
passage de ces extremums de résistivité, et a décroitre lorsque Ty, augmente. Ces domaines
de température ou existe un changement de coefficient de proportionnalité correspondent
aux températures de blocage et/ou de Néel des oxydes de Co. On peut alors supposer
qu'un régime de type "skew scattering" prend place dans les échantillons avec cependant
une influence de la structure en spin du Co couplé aux oxydes de Co. La quantité d’oxygene
dans 1’échantillon affecte 1'effet Hall de Spin dans nos tricouches. Dans la littérature,
des impuretés de silice dans du Ni ont présenté une variation linéaire [GMF*04] alors
qu’une variation quadratique a été observée dans des films de Co d’épaisseur (10-200) nm
[KGO5]. D’autres lois de puissance entre pppp €t prong ont également été constatées
dans des multicouches Co/Pt [CLX00]. A notre connaissance, une compréhension globale
quantitative n’a pas encore été totalement trouvée pour ces types de variations, en raison
probablement de la complexité des différents type de matériaux et des mécanismes de
transport associés. Néanmoins, il ressort que nos résultats sont a premiere vue cohérents
avec les résultats publiés dans la littérature :

(i) Présence d’un mécanisme de transport par "skew scattering" avec une forte conduc-
tivité longitudinale et une faible résistivité longitudinale (o0, > 0.510°Q " em™" ou
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Figure IV.22 — Résistivité Hall pppp en fonction de la résistivité longitudinale prong pour 4
tricouches Pt/Co/AlO,, brutes de dépot et oxydées a un temps d’oxydation Tp, compris dans la
gamme (15-25-40-55)s. Des régimes de type "skew scattering' sont mis & nus (pEHE ~ & PrLong)
avec des pentes a indiquées sur les courbes variables suivant la gamme de température et de temps
d’oxydation.

PLong < 2pSlcm) [NSOT10], régime dit de haute conductivité. On mesure op,p,=(0.1-
0.3)10°Q " em™! (30it prong=(3-9) ulem) pour nos tricouches d’apres Fig. V.22, du
méme ordre de grandeur que pren,=10p2cm pour SiOy dans Ni [GMFET04], ou encore
PLong=1 €2 cm [SOT09] pour un alliage massif de CoFe. Par ailleurs, pour un mécanisme
de transport par "side jump' ou pgpp varie linéairement avec le carré de prong, nous
avons oreng < 10*Q7tem™ (ou prony > 100 uQcem). 11 s’agit de matériaux désordonnés
ou d’oxydes. Ce qui n’est clairement pas le cas pour nos échantillons au vu de nos valeurs
de conductivité et de résistivité.

(i) Le coefficient de proportionnalité a entre ppyp €t prong semble diminuer avec le
temps d’oxydation. En fait ce coefficient est appelé parametre de diffusion ("skewness
parameter', asymétrie de diffusion). Dans le papier suivant [GMEKT02], les auteurs ont
montré que a diminue lorsque la qualité d’un film de Ni était moins importante, avec
pEHE(PLong ~0)~0. On peut alors suspecter un tel scénario dans nos tricouches, le plasma
d’oxygene diminue la qualité de la couche de Co en terme de rugosité, de densité et de
défauts. D’ailleurs en extrapolant Fig. IV.22 & pro,,=0, on trouve une résistivité résiduelle
PO,EHE ™~ 0.9 ,uQ CIn.

Apres avoir détaillé les résultats structuraux, magnétiques et de transport de tricouches
brutes de dépot dans lesquelles le parametre clef de dépdt était le temps d’oxydation, nous
abordons dans la partie suivante un second parametre additionnel tout aussi important,
la température de recuit 1T a,,.
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IV.9 Description topologique et morphologique par réflectivité X spéculaire

Dans cette partie, de la méme manieére que pour la partie précédente consacrée aux
tricouches brutes de dépdt, on procede a la caractérisation structurale (XRR, EXAFS,
XANES) des mémes échantillons oxydés a Tp,=[15-60] s, mais recuits a différentes tem-
pératures T'a,,. Ici, T4, varie entre 150 et 450°C. Puis, les propriétés magnétiques par
Effet Hall Extraordinaire(EHE) et magnétométrie SQUID, et de transport (longitudinal
et EHE), sont détaillées par la suite a la lumiére de ces résultats structuraux. Il faut
rappeler qu’ici que le recuit est opéré dans une enceinte sous vide secondaire uniquement
dédié, soit sous de relatives bonnes conditions. Dans la suite du manuscrit, 7'4,,=20°C
désigne la tricouche brute de dépot.

9 Description topologique et morphologique par ré-
flectivité X spéculaire

9.1 Evolution des franges de Kiessig
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Figure IV.23 — Réflectivité spéculaire des rayons X (points noirs) et ajustements (lignes conti-
nues) de Pt/Co/AlO, oxydées durant Tp,=(15-25-40-55)s et brutes de dépdt [(a)], et recuites a
T ann=[200°C, (b); 300°C, (c); 450°C, (d)]. Les courbes sont décalées verticalement pour plus de
clarté, et les ajustements sont réalisés en utilisant le logiciel Leptos de Bruker AXS [LEP04]. Notez
Pévolution de la forme et la position des franges de Kiessig lorsque T, et Tan, varient (voir les
fleches).
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Ces mesures de XRR ont été faites dans les mémes conditions que celles présentées pré-
cédemment (mesures brutes de dépot), i. e. que seule la mesure spéculaire est présentée ici
avec soustraction du bruit de fond. Sur la figure V.23, on présente seulement les courbes
typiques de XRR des échantillons oxydés a 4 temps d’oxydation Tp,. Pour rappel, ces 4
échantillons correspondent aux états magnétiques typiques : Sous oxydé pour Tp,=15s,
anisotropie planaire; Tp,=25s correspondant & la transition planaire/perpendiculaire;
To,=40s donnant un maximum de PMA ; et enfin suroxydé a Tp,=55s induisant un
maximum de couplage FERRO/ANTIFERRO. Toutefois, on présentera par la suite I’en-
semble des résultats de toute la série (ajustements des épaisseurs, densités et rugosité).
Les mémes procédures itératives et méthodologiques [Parb4]|, décrites dans la partie précé-
dente, ont été suivies pour réaliser les ajustements entre les modeles théoriques et mesures
expérimentales. Les ajustements apparaissant sur cette figure sont en trait continu. En
fait, l'effet thermique commence a induire des modifications sur ces courbes seulement a
partir de T4,,=250°C' (courbes non montrées), avec la formation progressive de franges
bien prononcées et décalées en position.

L) ' L) ' L) ' L) ' L) ' L) ' L]
Mesures
Ajustements
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Figure IV.24 — Mesures de réflectivité spéculaire aux rayons X (points) et ajustements (traits)
de tricouches Pt/Co/AlO, oxydées a Tp,=15s, brute de dépot et recuites & Tay, dans Uintervalle
[(150-200-250-300-450)°C]. Remarquez I’évolution des franges de Kiessig avec Tapy,.

Log (Intensités) (a.u)

Nous observons, en autre que le temps d’oxydation Ty, induit un déplacement de la
position des franges Kiessig, du moins pour les températures modérées de recuit, comme
indiquées par les fleches sur la figure IV.23. Pour la température T4,,,, ~ 300°C, les courbes
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semblent tendre vers un méme profil indépendamment de Ty, jusqu’a avoir une allure
quasi superposable a T4,,=450°C. L’explication probable est la réduction des épaisseurs
des couches métalliques (Co et Al) en raison de 'apparition des couches CoO et AlO,
(comme vu avec 'étude des échantillons bruts de dépot [FGO™T09]). Une autre fagon de
présenter les mesures XRR est de fixer le temps d’oxydation et de faire varier la tempé-
rature de recuit [voir Fig IV.24]. On a représenté sur ce méme graphe les mesures XRR
spéculaires de I’échantillon oxydé a 15s. Le profil de réflectivité révele aussi une modi-
fication de la composition des couches, notamment a haute température de recuit. Le
changement se manifeste a l'interface de chacune des couches avec le recuit thermique
T'ann et améliore le caractere "couche" de la multicouche. C’est-a-dire que les interfaces in-
férieures et supérieures sont améliorées avec 'apport thermique. Ainsi la forme des franges
de Kiessig et leur position, toutes deux évoluant avec Tl,,, indiquent qu'un ajustement
des données pourraient donner des informations chimiques et topologiques sur nos tri-
couches. Ce qui conduirait en ligne de mire a un probable lissage des interfaces lorsque
T snn augmente (diminution de de la rugosité).

De la méme maniére que pour les échantillons bruts de dépot (section 3.3), I'archi-
tecture de départ de la multicouche pour 'ajustement est la suivante : Pt/Co/Al/AlO,
a faibles T, et Ta,,. La seconde structure possible est Pt/Co/CoO/AlO, en raison de
I’'arrivée de I'oxygene sur la couche de Co. Le temps d’oxydation correspondant a la pre-
miere formation d’'une couche d’oxyde de Co est T, temps estimé a partir des meilleurs
ajustements (7;5,=40s pour les tricouches brutes de dépot). La densité et I’épaisseur des
couches Co et Pt ont également été initialement fixées a leurs valeurs nominales (massif)
au début de I'ajustement, puis relachées seulement lorsque 'accord est figé. De tous ces
ajustements, il a été possible d’extraire les parametres intrinseques de chaque couche :
Epaisseur Th, densité p, et rugosité r.m.s o.

9.2 Evolution de ’interface avec le recuit

Pour chaque courbe ajustée (Fig. IV.23), sont extraits les trois parametres caracté-
ristique de chaque couche que nous avons tracés en fonction de la température de recuit
a Tp, fixé : I'épaisseur Th (Fig. IV.25), la densité p (Fig. IV.26) et la rugosité r.m.s o
[Fig IV.27(c) et (d)]. Les couches considérées sont le Co, Al, AlO, et CoO. Ces résultats
sont commentés en séparant le régime des faibles [T, =(15-25)s] et forts [T,=(40-55)s]
temps d’oxydation.

1. Pour les temps d’oxydation modérés [Tp,=(15-25)s], la diminution de Th(Al) est
accompagnée d'une augmentation de Th(AlO,) avec T4, sensiblement de la méme facon.
Le méme comportement est constaté pour le couple {Co, CoO} mais pour des tempéra-
tures de recuit suffisantes ou toute la couche d’Al est oxydée, ce qui signifie que l'on
commence a oxyder la Co. Cela a lieu pour Ty,, > 300°C, et cela méme pour Tp,=15s.
Cela est dii au fait simplement que la couche d’Al est oxydée avant celle de Co. La couche
d’Al oxydée résulte probablement de la diffusion (et de la réorganisation) d’oxygene faci-
litées par le recuit thermique. Dans le méme temps, I’épaisseur de Co chute rapidement
au profit de celle de CoO. Pour ces faibles Tp, [(15-25)s)], un changement d’une phase
mixte de {Al, AlO,} & une couche unique d’AlO,, est établie lorsque 'on augmente pro-
gressivement T'a,, dans la gamme (20-300)°C, suivi a T4,, = 300°C d’un changement
d’une couche unique de Co & un couple {Co, CoO}.

2. Pour des valeurs de Tp,=(40-55) s, aucune couche d’Al pure est décelée pour toutes
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Figure IV.25 — Dépendance thermique des ratios Th (liés & I’épaisseur et la densité) des couches
de la série Pt/Co/AlO, oxydée & Tp,=[15-25-40-55]s et recuite & T'ann=[150-400°]C pour les couches
suivantes : AlO, [en haut a gauche, (a)], CoO [en haut a droite , (b)], Al [en bas & gauche, (c)] et
[Co en bas a droite, (d)]. Tann=20°C désigne la tricouche brute de dépot.

températures de recuit (méme sans recuit comme vu dans la partie précédemment). Et le
maximum d’épaisseur d’AlO, apparait pour T,,=300°C et Tp,=(40-55)s [voir la ligne
verticale sur Fig. IV.25(a) et (c)]. Dans le méme temps, la couche de Co persiste (ce qui est
primordiale pour le caractere ferromagnétique de la structure) et coexiste avec la couche
de CoO. Pour ce régime de Tp,, I'épaisseur Th de Co est sensiblement abaissée par rapport
a celle d'une tricouche oxydée a plus faible Tp, [(15-25)s]. Le front d’oxydation atteint la
couche de Co, méme a basse température de recuit. La quantité d’oxygene apportée a la
couche d’Al est suffisante pour induire une phase de CoO.

L’analyse de la densité (deuxieme parametre déduit des ajustements de données XRR)
montre que ce parametre est tout aussi sensible que 1’épaisseur (voir fig. 1V.26). Ainsi, la
densité d’AlO, atteint la valeur nominale [p(AlO,)=3.98 g/cm?] pour Ta,, ~ 450°C et
quelque soit le temps d’oxydation, comme représenté sur la figure [V.26(a). Tandis que
les densités de Co, Al, CoO sont faiblement dépendantes de Ta,, [Fig. IV.26(a) et (b)].
Pour T4, et Tp, variables, la densité d’AlO, est croissante avec ces deux parametres
comme attendu car on fabrique de plus en plus d’alumine, comme observé aussi pour
I'épaisseur [Th(AlO,), Fig. IV.25(a)]. On remarque aussi la faiblesse de la densité de
CoO par rapport a la valeur du massif (6.43 g/cm?) & cause de 'inhomogénéité du front
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Figure IV.26 — Evolution thermique de la densité p des couches de la série Pt/Co/AlO, oxydée
a To,=[15-25-40-55]s et recuite & T'4,,=[150-400°]C pour les couches suivantes : AlO,, et Al (a), Co
et CoO (b). Les traits continus horizontaux représentent les densités nominales. T4, =20°C désigne
la tricouche brute de dépot.

d’oxydation qui provoque une couche de CoO peu dense (car Al s’oxyde avant le Co). Un
résultat remarquable est la forte valeur de la densité de Co a Tp,=40s qui est proche de
la valeur nominale d’un massif (8.9 g/cm?3) quelque soit Tap,. En outre, pour Tp,=40s
et T4,,=300°C, les densités de Co et d’AlO, sont remarquables et stables. D’un point
de vue qualitatif, nos résultats rejoignent ceux de la littérature. Une augmentation de
I’épaisseur et de la densité avec le temps d’oxydation plasma pour une couche d’alumine
supérieure ont été observés par Quade et al. [QW99], pour une multicouche Si/Al,O3(1
nm)/Al(32-59 nm)/Al,O3(2 nm). Par ailleurs, une augmentation de la densité d’alumine
d’épaisseur 40 nm est déduite via 'analyse XRR, lorsque des structures AlyO3/SiC sont
exposés a un recuit (20-1000°C) [CMBT09].

A ce stade, il est difficile d’exprimer les valeurs de 1%, temps correspondant a la
disparition totale d’Al et 'apparition de CoQO. Car les parametres déduits de 'ajustement
a partir des données XRR doivent étre analysés en fonction de Tp,, et il nous faut tenir
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Figure IV.27 — Ratios des épaisseurs de AlO, [R(AlO,), (a)], et de Co [R(Co), (b)], calculé &
partir de parametres déduits d’ajustements de courbes XRR en fonction a la fois de T, et de Tann,.-
Les fleches verticales indiquent l'apparition de CoO et l'oxydation complete de la couche d’Al a
partir de Tj;,. Cartographie de la rugosité rms de AlO, [0(AlO,), (¢)], et de Co [o(Co), (d)] pour
les mémes échantillons, 1’échelle étant en nm. T4, =20°C désigne la tricouche brute de dépot.

compte simultanément des divers parameétres structuraux. Afin d’améliorer la compréhen-
sion de ces résultats, les deux parametres Th et p sont combinés dans une méme expression,
comme lors de l'analyse des échantillons bruts de dépot. Et les ratios R d’Al [Eq. IV.1]
et d’AlO,, [Eq. IV.2] sont a nouveau utilisés, comme dans la partie des échantillons bruts
de dépdt. Les évolutions de la R(AlO,) et R(Co) avec Ty, pour différentes températures
de recuit sont représentées sur Fig. IV.27(a) et Fig. IV.27(b) respectivement. A partir de
Fig. IV.27(a), nous lisons les valeurs de T, qui sont rassemblées dans le tableau IV.2.
Nous constatons que 7j, diminue a mesure que 74,, augmente. Autrement dit, plus la
température de recuit augmente, moins il ne faut d’oxygene pour fabriquer de I’alumine.
Le recuit favorise la fabrication de I’alumine méme pour une quantité faible d’oxygene,
comme si 'oxygene migrait vers I'aluminium. On reviendra sur cet aspect un peu plus
loin en tenant compte des différents résultats structuraux (XRR et EXAFS).

En ne se concentrant que sur les ratios R de Co et AlO, (ce qui signifie pour I'ins-
tant que l'on tient pas compte de la rugosité), les valeurs des parametres structuraux
(Tor et Tann) pour Poptimisation des couches d’alumine et de Co peuvent étre déter-
minées : Une maximisation de p(AlO,/[Co]) et Th(AlO,/[Co]) associée & une minimi-
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sation de p(Al/[Co0]) et Th(Al/[CoO]) sont extraits d’apres Fig. IV.27(a) et IV.27(b).
Ces optimisations des couches ferromagnétique et d’oxyde ont lieu pour Tp, < 40s et
T g > 300°C'. Dans une deuxieme approximation, on tient également compte de la ru-
gosité o des couches déduite des ajustements de XRR. Ces rugosités sont comparables a
I'épaisseur des couches, comme indiqué dans Fig. IV.27(c) et Fig. IV.27(d). Par exemple,
0(AlO,)~0.87nm et 0(Co)~0.31 nm, tandis que Th(AlO,)~1.68 nm et Th(Co)~0.58 nm
pour Tp,=35s et T,,=150°C. Ainsi la rugosité atteint 53% et 52% des épaisseurs de Co
et AlO, respectivement. Pour le régime des faibles recuits, la rugosité de la couche d’AlO,
passe par un maximum a 7Tp,=40s, tandis que celle du Co semble diminuer progressive-
ment (car disparition du Co au profit de son oxyde), comme représentés sur Fig. IV.27(c)
et Fig. IV.27(d). L'effet d’oxydation augmente ainsi la rugosité de la couche supérieure,
du moins pour T4,, modérée. Tandis que l'apport du recuit thermique réduit la rugo-
sité jusqu’a la stabiliser. Globalement, la rugosité semble se stabiliser pour le régime des
hautes T'4,,. Les valeurs de o sont constantes quelque soit Ty, pour T 4,, ~300-450°C.
D’ailleurs, toujours pour le régime des forts Tla,,, les valeurs d’épaisseurs et de densité
atteignent des valeurs tres proches quelques soit Tp,. Les valeurs typiques d’épaisseurs
Th et rugosités o sont donnés pour Tp,=1}, dans le tableau IV.2. En augmentant 7'4,,,,
le ratio o/ Th est abaissé, ce qui signifie une diminution de la rugosité et une préservation
de I'épaisseur. En conséquence, le processus de recuit conduit & un lissage de couches
d’épaisseur conservée. De méme, Raju et al. [RCP11] ont établi une réduction de la rugo-
sité a I'interface CoFe/MgO en faisant varier la température de croissance (75 a 250°C),
a partir de mesures et de ajustements XRR spéculaires et de diffus. Une amélioration de
I'interface CoFeB(3nm)/AlO, (1.2nm), par une réduction de rugosité, a été également
conclu a partir d’expériences de diffraction en incidence rasante lorsque qu’un recuit a été
effectué entre 20 et 400°C [PLTT06].

A notre connaissance, des études XRR systématiques portant sur de nanostructures
magnétiques combinant des couches ferromagnétiques et oxydées, lorsque le temps d’oxy-
dation et la température de recuit sont variables, sont étonnamment rares dans la lit-
térature. Des études ponctuelles de XRR pour certains échantillons bruts de dépdt (et
non une série complete) avec différents temps d’oxydation [BHTT02, HI95, LWO02], et
pour certains échantillons recuits (et non une série complete) a temps d’oxydation donné
[VWTT09], ont été publiées. Les références précédemment citées font appel & un nombre
total d’échantillons (noté X) dont certains présentent des courbes ajustées (nombre Y<X),
ce qui conduit a un couple [X, Y]. On trouve [4,1], [6,2], [2, 1] et [3,3] pour respective-
ment (Co/AlO,/NiFe) [BHTT02], (CoFe/CoFeO) [HI9] et (NiFe/AlO, ) [LW02], et mul-
ticouches (CoFeB/MgO) [VWT'09]. Dans notre cas, la série des nanostructures analysée
est plus complete. Le nombre d’échantillons est étendu a 10 via le temps d’oxydation Ty,
Et pour chaque valeur de Tp,, différentes températures de recuit sont appliquées, ce qui
conduit a un nombre total d’échantillons de 6. Pour les différents couples de valeurs (Tp,,
Tann), les données expérimentales et ajustements sont systématiquement présentés. Ce
qui conduit & un couple de [X, Y]=[10, 10] et [X, Y]=[6, 6] pour respectivement Tp, et
T Ay variables.
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Tableau IV.2 — Parameétres déduits de ajustements XRR en fonction de la température de recuit
Tann et du temps d’oxydation Tp, de tricouches Pt/Co/AlO, : 1) T, : temps d’oxydation ou
apparait pour la premiere fois une couche d’oxyde de Co et donc une couche d’Al totalement oxydée
2) Couple d’épaisseur Th et de rugosité o pour Co et AlO,. Ces mémes couples de valeurs sont
donnés pour un échantillon idéal oxydé a Tp,=40s et recuit a T'4,,,=300°C.

Tann (°C) 15, Th (Co/AlO,)(nm) 0(Co/AlO,)(nm)
20-150 40 0.45-0.36/1.93-2.07 0.23-0.20/0.82-1.20
200-250 30 0.45-0.40/2.14-2.17 0.24-0.21/0.98-0.73
> 300 15 0.59/2.12 0.16/0.44

300 To.=40s 0.45-0.36/1.93-2.07 0.06-0.65

9.3 Bilan de mesures XRR sur Pt/Co/AlO, a température de
recuit variable

D’un point de vue chimique et morphologique, les caractéristiques structurales par
réflectivité spéculaire de rayons X montrent que 74, ~ 300°C' et T, ~ 40 s constituent
le meilleur choix de demi-jonction tunnel Pt/Co/AlO,. Pour une telle technostructure,
de densités et épaisseurs convenables, couplés a de faibles rugosités, sont estimées pour
le Co et I’AIO, a partir de ajustements XRR. Le deuxieme résultat important est le fait
que les parametres tendent a des valeurs comparables pour T'4,,=450°C" quelque soit le
temps d’oxydation. Ce point sera détaillé dans la section suivante consacrée aux mesures
d’absorption des rayons X (apparition d'un alliage CoPt par le recuit). En conséquence,
ces résultats apportent de nouvelles connaissances sur la caractérisation d’interfaces mé-
tal/oxyde. Cette étude détaillée par XRR pourrait étre étendue aisément a de nombreuses
investigations structurales combinant couches métalliques et oxydés (jonctions tunnel,
MOS, MIM,; ...).
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10 EXAFS / XANES des tricouches Pt/Co/AlQO, re-

cuites

On utilise les caractérisations EXAFS et XANES au seuil K du cobalt (E=7709¢V)
pour suivre les modifications atomiques de nos couches sous l'effet combiné de recuit
thermique (T4n, = 300° et 450°C) et de I'oxydation sur nos tricouches. En rassemblant
les résultats d’absorption X de tous les échantillons oxydés et recuits, il ressort que, pour
une bonne compréhension des résultats, on les présente en séparant le régime des faibles
temps d’oxydation [(15-25)s] et forts temps d’oxydation [(40-55) s]. Pour comparaison, on
rajoutera les résultats des tricouches brutes de dépot.

10.1 EXAFS

10.1.1 Effet thermique sur les échantillons a bas temps d’oxydation

Les figures 1V.28(a) et IV.28(¢) présentent les spectres de signaux d’absorption y(F)
des échantillons oxydés 15s et 25s et pour différents recuits thermiques. Il faut garder a
I’esprit que pour les tricouches brutes de dépot, 'oxydation du Co est faiblement décelée
avec moins de 20% de Co oxydé (Voir section 4.1). L’effet thermique montre une légere
augmentation de la raie blanche et une diminution légere de la période d’oscillations
EXAFS. L’analyse de la transformée de fourrier [IV.28(b) et IV.28(d))] laisse apparaitre
le resserrement du pic principal E et 'augmentation simultanée du pic F. Le lecteur pourra
se référer a la figure V.6 donnant la forme de la TF du Co pur et des alliages CoPt, CoO
et CoAl. Ainsi, ce pic E situé & R~2.11A est attribué aux liaisons Co-Co du Co pur alors
que le pic F localisé & R~2.83A est référencé aux liaisons Co-Pt de I’alliage Co-Pt. Et
aucunes fabrications d’alliages de type CoO (pic éventuel nommé D & R~1.52A) ou Co-Al
(localisé & R~1.23A) ne semblent pas favoriser par le recuit thermique. Le resserrement
du pic principal E pourrait étre expliqué par une meilleure cristallisation de la couche
ferromagnétique lors du processus thermique.

10.1.2 Effet thermique sur les échantillons a hauts temps d’oxydation

Nous présentons les mémes courbes précédentes exceptées qu’il s’agit de tricouches oxy-
dés a 40s et 55s. Ces deux échantillons bruts de dépot possedent une proportion d’oxyde
de Cobalt importante (>50%). Sur le signal EXAFS [Fig. IV.29(a) et Fig. IV.29(c)], le
recuit a 300°C a un effet mineur sur la modification de la mesure de la tricouche brute de
dépot. On voit que le niveau de la raie blanche persiste a un méme niveau. Ce qui montre
la persistance de Co oxydé a Tl,,=300°C. Toutefois, on note sur la TF [Fig. IV.29(b)
et Fig. IV.29(d)] la diminution du pic D, caractéristique de liaisons Co-O, et 'augmenta-
tion légere du pic F spécifique de liaisons Co-Pt. Parallelement, le pic E (Co-Co du Co
pur) subsiste relativement dans les mémes proportions que ’échantillon brut de dépét.
En poussant la température de recuit a 450°C, la TF et le spectre EXAFS différent de
ceux des tricouches recuites a une plus basse température (300°C) ou brute de dépot. Par
exemple, la raie blanche chute nettement et le pic D disparait totalement pour les deux
échantillons oxydés a 40s et 55s d’apres Fig. IV.29(a-c) et Fig. IV.29(b-d) respectivement.
En outre, la raie blanche semble se dédoubler (comme si il existait deux pics) d’ailleurs
aussi pour les tricouches oxydées a Tp, [(15-25)s| plus bas. On analysera de plus pres ce
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Figure IV.28 — (a) et (¢) : Spectres EXAFS au seuil K du cobalt de tricouches Pt/Co/AlO,
oxydées & To,., brutes de dépdt et recuites & Ta,,=(300-450)°C. En insert : Oscillations EXAFS
E3x (k) dans Despace des k (A=1). (b) et (d) : Modules de la transformée de Fourier TF de spectres
kx(k) dans Vespace des R (A) de ces mémes structures. (a) et (b) : To,=15s. (c) et (d) : To,=25s.

signal XANES a haute température de recuit a 1'aide de simulations. La diminution de
pic D au profit du pic F montre sans ambiguité la désoxydation du Co, comme supposé
initialement par [RMD™09], en raison de la formation de 'alliage de CoPt induit par le
recuit.

En rassemblant les résultats EXAFS des 4 tricouches oxydées dans la gamme (15-
55) s, tout se passe comme si a 450°C, tous les échantillons tendaient vers un méme
environnement au vu des mesures EXAFS, oscillations EXAFS et TF tous 3 identiques
quelque soit Tp,.. Pour une telle température de recuit, le cobalt est fortement désoxydé en
raison de la formation d’un alliage Co-Pt. Ainsi Co-Pt est favorisé au dépend des oxydes de
Co (CoO et Coz04). Néanmoins, Co-Pt peut se former a plus basse température de recuit
si la quantité d’oxygene présente dans la tricouche est moins importante. Car il sera plus
facile d'un point de vue température de recuit de former CoPt si il y a moins de liaisons
CoO a casser. Ce qui est le cas pour les échantillons oxydés a (15-25)s ou Tl4,,,=300°C
suffit a créer I'alliage cobalt-platine. II découle alors une densification des couches (densité
importantes), un abaissement des rugosités et des épaisseurs de couches préservées, comme
ce qui a été observé dans les résultats XRR. Il y a donc compétition entre oxydes de Co
et alliage Co-Pt suivant les couples de valeurs (T,-Tans). On s’intéressera de plus pres
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Figure IV.29 — (a) et (¢) : Spectres EXAFS au seuil K du cobalt de tricouches Pt/Co/AlO,
oxydées & To,., brutes de dépdt et recuites & Ta,,=(300-450)°C. En insert : Oscillations EXAFS
E3x (k) dans Pespace des k (A=1). (b) et (d) : Modules de la transformée de Fourier TF des spectres
kx(k) dans Pespace des R (A) de ces mémes structures. (a) et (b) : To,=40s. (c) et (d) : To,=55s.

dans I'étude de XANES a la nature de cet alliage de CoPt, pour ainsi éclairer une les
comportements magnétiques suivant le couple de valeurs (Tp,-Tann) étudié.

Une autre facon de comprendre ces résultats est de tracer la TF de tricouches oxydées
(dans la gamme 15-25-40-558) et a T4, fixé (300 et 450°C). C’est ce qui apparait sur les
figures IV.30(a) et IV.30(b) respectivement. On constate que les liaisons Co-oxygene (pic
D) persistent a T4,,,=300°C uniquement pour les plus forts temps d’oxydation, 40 et 55s.
Et ce au détriment de liaisons Co-Co du Co pur (pic E). La température de recuit n’est
pas suffisante pour briser les liaisons Co-oxygene nombreuses pour de telles tricouches sur-
oxydées. Pour les plus faibles Tp, (15-255), un alliage CoPt (pic F) est induit par ce recuit
de 300°C car il y a peu de liaisons Co-O a rompre. Un recuit a plus haute température est
alors suffisant pour favoriser une majorité de liaisons cobalt-platine donnant naissance a
un alliage Co-Pt. Et ce méme pour une grande quantité d’oxygene (55s). On note encore
une fois de facon remarquable I'unicité de la TF pour T)y,,,=450°C pour Ty, variable.
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Figure IV.30 — Modules de Transformée de Fourrier TF des spectres ky(k) dans Pespace R
(A) de tricouches Pt/Co/AlO, oxydées dans la gamme Tp,=(15-25-40-55)s et recuites & Tapn,. (a) :
Tann=300°C; (b) : Tan,=450°C . Notez ’évolution des pics D, E et F en fonction de T, (transition
de (CoO ou Co) a alliage CoPt).

10.2 XANES

Revenons aux profiles EXAFS notamment dans la région XANES qui est extrémement
sensible aux natures chimiques et électroniques des especes sondées. Comme il existe
des liaisons de type Co-Co, Co-O ou Co-Pt suivant le couple de valeurs (To,-T ann)
étudié, cela aura une conséquence direct sur les spectres XANES. Comme tracés sur la
figure IV.31, une double bosse apparait pour les tricouches faiblement oxydées [(15-25) s
des une température de recuit de 300°C. Pour les tricouches brutes de dépdt a faibles
Toz, un signal du Co avec environnement de Pt et Al est observé. Et il faut monter la
température a 450°C pour les tricouches oxydées a plus hauts T, [(40-55)s| pour que
cette double bosse se voit. Pour ces tricouches sur-oxydées (brute de dépot et recuite
a 300°C), 'environnement d’oxygene autour du Co conduit & un spectre de Co oxydé
classique. CoO empéche CoPt d’apparaitre pour ces échantillons contenant beaucoup
d’oxygene. Au passage, le pré-pic est également riche d’informations structurales. On
constate bien que la formation de CoPt s’accompagne d’un affaissement du pré-pic a
faible T, (car passage de Co a CoPt), et d'un rehaussement de ce dernier a plus fort Tp,
(car passage de CoO a CoPt). La premiere oscillation est également mieux définie avec
I’apparition de l'alliage CoPt. Ces deux caractéristiques sont indiquées par des fleches
verticales sur la figure ['V.31.

La TF des spectres EXAFS nous a suggéré 1'augmentation de pics de liaisons Co-
Pt avec le recuit (Ta,,). Ce double saut pourrait-il étre relié a l'alliage CoPt? Afin de
répondre a cette question, et éventuellement de caractériser la nature chimique de I'al-
liage Co-Pt, on s’aide a nouveau de calculs ab initio FDMNES [Jol01]. Or, Co et Pt sont
miscibles et forment des solutions solides homogéenes sur I'ensemble de la gamme de com-
position [SJCG88] (voir Fig. 1.9 du chapitre I section 5.3). Ces alliages suivant la quantité
de Co et Pt qui s’associe, favoriseront un certain type de structure qui définira ses pro-
priétés physiques (comme magnétiques, ce qui constitue nos motivations). Les principales
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Matériau Structure K, M, Te

107 erg/cm?®  emu/em® K

CosPt L1, Cubique! 1-2 1100 1100
CoPt L1, Tetragonale® 2.83-4.9  800-1000 840
CoPt Ay f.c.c désordonnée 0.06

CoPts L1, Cubique! 0.1 340 510

Tableau I'V.3 — Valeurs expérimentales de quelques grandeurs magnétiques de alliage Co, Pt1_,
a température ambiante. Type d’alliage avec sa structure cristallographique, la constante d’aniso-
tropie, 'aimantation & saturation et la température de Curie. [1]=[HWRT93|; [2]=[LLM ™96, VS95,
CG72]; [3]=[MC66] ; [4]=[RSTH95).
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Figure IV.31 — Spectres XANES au seuil K du cobalt de tricouches Pt/Co/AlO, oxydées a To,
[(15(a)-25(b)-40(c)-55(d)) s] brutes de dépot et recuites & Tany, [(300-450)°C]. Notez lapparition
d’un double saut (2 traits verticaux), I’évolution du pré-pic et de la premiere oscillation apres la raie
blanche en fonction de Tp,. Voir les fleches.

caractéristiques structurales et magnétiques de ces alliages (CozPt, CoPt et CoPt3) sont
résumées dans le tableau IV.3. Le résultat des simulations FDMNES est rassemblé dans
la figure 1V.32 pour chacun de ces alliages. Les spectres XANES calculés sont & premiere
vue proches des data des échantillons suffisamment recuits, avec la position du pré-pic
(~7715.6eV), la position de la raie blanche (~7725.5€eV) et la forme de la premiére oscil-
lation (positionnée & ~7751.5eV). De facon plus fine, seule I'alliage CosPt L1y présente
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Figure IV.32 — Calcul de spectres XANES par le code FDMNES de différents types d’alliages
CozPti_y. (a) : CosPt (L1a); (b) : CoPt (A41); (c) : CoPt (L1g); (d) : CoPts (L13). Notez un double
saut au niveau de la raie blanche uniquement pour la structure CozPt L1s, Fig. (a).

ce double saut avec un écart en énergie de A(E)~3.6¢eV entre ces deux maximas. Pour
nos échantillons, on trouve un écart d’autant plus proche de la valeur attendue que le
temps d’oxydation est petit. En effet, on mesure A=(3.7-3.6-3.3-3.1) eV pour respective-
ment Tp,=(15-25-40-55)s. On formule alors 'hypothese de I'existence d’une tel alliage
dans nos tricouches favorisé par le processus thermique. Et cet alliage est d’autant pus
difficile a obtenir qu’il y a de I'oxygéne dans 1’échantillon du fait de la compétition entre
les oxydes de Co et l'alliage Co-Pt. De nombreuses publications portent sur la forma-
tion d'un alliage Co-Pt par un procédé de recuit thermique dans les mémes gammes de
température, comme par exemple la référence [K1.JS02|. En fait si 'on regarde de pres
les enthalpies de formations -AH (kJ/atome) des composés présents dans nos tricouches,
nous listons : CoPt L1 :-9.6/-13.6 ; CosPt L1, :-6.6; CoPts L1y :-6.5/-12.8; CoO :-137.7
et AlO, :-452.5. La référence suivante [KSZ"11] rassemble des informations structurales
intéressantes comme les valeurs de -AH indiquées ici. On constate alors que les oxydes
d’alumine et de Co sont stables et relativement faciles a fabriquer. Et que l'apport de
I’énergie du recuit favorise alors la formation de l'alliage Co-Pt qui peut difficilement
exister sans cet énergie thermique (tricouches brutes de dépot).

Forts de nos résultats structuraux de nos tricouches oxydées et recuites, nous abordons
tout naturellement leurs propriétés magnétiques et de transport dans la section suivante.
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11 Effet du recuit sur les propriétés magnétiques SQUID
et EHE

11.0.1 Cycles d’hystérésis M(H) en champ magnétique perpendiculaire

Les mesures EHE ont été réalisées en fonction du champ magnétique en configuration
de champ perpendiculaire pour 4 tricouches, caractéristiques de la série, brutes de dépot
(T'4nn=20°C) et recuites a T4,,,=300 et 450°C : Voir Fig. IV.33. Il s’agit de tricouches
oxydées dans la gamme Tp,=(15-25-40-55) s en partant du haut et en descendant vers le
bas sur cette figure. Nous avons sélectionné 2 températures, 5K (a gauche) et 100K (a
droite). Un recuit des ces tricouches renforce I’anisotropie magnétique dans le cas des tri-
couches oxydées a Tp,>15s. Ceci est spécialement frappant pour Tp,=55s et 25s. Dans le
cas de la tricouche la moins oxydée (15s), un recuit sort I'aimantation du plan des couches
pour la mettre en perpendiculaire, comme on peut I'observer pour les deux température
de mesure. L’échantillon oxydé a 40s montre un cycle carré et cela quelque soit son état
de traitement thermique. Et un recuit a 300°C de cette tricouche (40s) fournit 'ouverture
de cycle la plus grande parmi I’ensemble des mesures faites & 100 K (courbes de droite
sur Fig. IV.33). On enregistre un champ coercitif Ho(T=100 K)=1.48 kOe. Nos résultats
confirment ceux établis a température ambiante dans le cadre de la these d’A. Manchon
au laboratoire Spintec [Man07]. Ce maximum de PMA coincide avec une bonne qualité
de couches en terme de rugosité (faible), densité (confortables) et épaisseurs (maintenues)
d’apres I'étude XRR. En outre il existe également des liaisons entre les atomes de Co et
I'oxygéne comme nous 'avons établi de mesures EXAFS, ce qui constitue une possible
source a ’anisotropie perpendiculaire. Enfin, a 450°C, I'allure de tous les cycles d’hysté-
résis est identique. Le cycle est bien carré et la rémanence est de 100%. La raison est
la formation d’'un alliage de type CosPt a une telle température de recuit d’aprés nos
mesures XANES et de modules de transformée de Fourrier (TF) des spectres EXAFS. Et
I'oxygene a un effet mineur sur cet alliage cobalt-platine, les mesures XRR allant dans
le méme sens puisque les profile sont tres proches les uns des autres. Ce qui alors ne
provoquant que peu de différences sur les mesures EHE.

Contrairement aux mesures a 100 K ou I’échelle en champ magnétique est la méme
(£2kOe), on note qu'il faut que la plage en champ augmente avec le temps d’oxydation
a b K. Ceci permet d’observer la forte augmentation de Hg avec Tp,, et la persistance de
la PMA. la valeur la plus forte du coercitif est 18.8 kOe pour I’échantillon Tp,=55s et
T4nn=300°C. En outre, les écarts sont plus importants a basse température plutot qu’a
100 K entre Ho des tricouches a Ty, variable et a Tp, fixé. Tout comme les résultats
magnétiques des tricouches brutes de dépdt, on s’est intéressé a la variation de Hqo avec
la température de mesure de ces multicouches.

11.0.2 Etudes de champ coercitif avec la température

En effet, la figure IV.34 renseigne sur la décroissance de Hg avec T de ces 4 temps
d’oxydation, 15s [(a)], 25s [(b)] 40s [(c)] et 55s [(d)], et pour T4, variable [(20-300-
450)°C]. La vitesse de diminution de He (T) est riche d’informations. Pour une tri-
couche planaire (15s) ou a la limite planaire/perpendiculaire (25s), un recuit induit une
brusque augmentation du rapport He(5K)/He(300K) et un décrochement du champ de
retournement plutét a haute température comme on peut 'observer a T',,,=300°C sur
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Figure IV.33 — Effet Hall Extraordinaire EHE normalisé en fonction du champ magnétique H pour
des tricouches Pt/Co/AlO,, brutes de dépot (Tan,=20°C), et recuites & Tan,=300°C et 450°C. Le
temps d’oxydation T, est de 15s [(a)-(b)], 25 [(c)-(d)], 40s [(e)-(f)] et 555 [(g)-(h)]. La température
de mesure est de T=5K (a gauche) et T=100K (& droite). A noter également la différence d’échelle
de champ entre les 2 températures, constante a 100 K et différente a 5 K.
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Figure IV.34 — Comportement du champ de retournement H¢ avec la température de mesure T de
tricouches Pt/Co/AlO, oxydées & To, et recuites Tan, [(20-300-450)°C]. Ici le champ magnétique
est appliqué perpendiculairement aux plans des couches, et (a) : Tp,=15s (b) Tp,=25s, (c) :
To.=40s, (d) : To,=55s. Les traits continus représentent des ajustements par un modele d’activation
thermique présenté plus loin, voir équation V.1.

300

Fig. IV.34(a) et Fig. IV.34(b). Par exemple, pour Tp,=15s, Ho(T=5K)/H(T=300K)
= 3 et 63.2 pour respectivement T4,,=20°C et 300°C. Et la température de décroche-
ment atteint ~200-250 K grace au recuit. Puis, a T'4,,=450°C, toujours pour ces faibles
Toz, He est abaissée par rapport a celle de 300°C, mais est bien au-dessus de celle
brute de dépot. On note que He(T) est plus convexe dans le cas d'un temps d’oxy-
dation plus grand (25s plutot que 15s) avec également un valeur plus grande de champ
de retournement. On retrouve que l'oxygene a un effet de convexité sur la courbe du
champ coercitif avec la température, comme dans le cas des mesures des tricouches
brutes de dépdt (Voir Fig. IV.18). Pour un temps d’oxydation plus grand, le rapport
He(T=5K)/Hc(T=300K) et Ho(T=5K) continuent d’augmenter sensiblement (voir les
échelles), la température de décrochement baisse et atteint ~100-120 K et ~150-200 K
pour respectivement Tp,=55s et Tp,=45s. Pour la tricouche Tp,=55s et T',,=300°C,
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on mesure jusqu'a Ho(T=5K)/Hc(T=300K) = 3800. Et la convexité semble moins pro-
noncée et la température de décrochement légerement pus importante pour un recuit a
T'4nn,=300°C plutot qu’a 450°C. Ainsi, il semble que 'oxygene a pour effet de diminuer
cette température de décrochement en raison du couplage entre Co et oxyde de Co (tem-
pérature de Néel des oxydes de Co). Et ce couplage induit une forte augmentation de
He(T=5K) et du rapport Ho(T=5K)/H(T=300K). Nous discuterons maintenant de
la forme de cette décroissance (courbe creusée ou non).

Dans la littérature, Cai et al [COKSO01] ont établi une variation de type Ho(T)~(a/tco)[1-
(bT/tco)¢] pour des températures plus basses que la température ambiante dans des
multicouches Co([16-25]A)/MgO(30A) . Ici, a (relié au champ coercitif & température
tres faible) et b (relié & une activation thermique) sont deux constantes, et ¢ un para-
metre d’échelle compris dans 'intervalle 0.1<c<0.2. t¢, désigne 1'épaisseur de la couche
de Co. C’est un modele d’activation thermique qui pourrait expliqué nos comportements
de champ coercitif avec T. Or, pour nos tricouches, ce modele ne s’applique pas, I'ajus-
tement étant de mauvaise qualité. En fait, nos variations sont plus brutales qu’une loi
de puissance. D’autres modeles d’activation thermiques proposent des lois de puissance
de type [H¢|%? ~a%(1-bT?/3) ou Hg ~a(1-bT) dans le cas de piégeages d’aimantation
d’intensité respectivement fort et faible [Gau83|. La encore, ces lois de puissance ne satis-
font pas les data expérimentaux, car elles sont de variation trop douces pour nos mesures
expérimentales. En nous tournant vers un modele phénoménologique donnant un champ
coercitif plus rapide avec le température de type exponentielle :

Ho(T) ~ Ho(T ~ 0K) - exp[—(T/Ty)] + He(T >> Tp) (IV.9)

Ho(T~0K) est le champ dans la limite des basse températures, Ho(T>>Ty) est le
champ dans la limite des hautes températures. En fait en pratique ce champ est la valeur
atteint par le systeme a RT car typiquement Ty<100 K. Le parametre T indique la forme
de décroissance de Ho(T) et notamment si elle est arrondie [diminution rapide de Ho(T),
Ty faible] ou non [diminution lente de Ho(T), Ty fort]. Si 'on revient sur la figure V.18
traduisant les variations de He avec T (mesures SQUID et EHE) de tricouches brutes de
dépot, les traits continus correspondent a des ajustements utilisant Eq. V.1.

On constate que les ajustements sur Fig. IV.18 sont de bonne qualité. Les valeurs de
He(T>Ty) et Ho(T~0K) extraits des ajustements sont portés en fonction de Tp, respec-
tivement sur la partie gauche et droite de Fig. IV.35(a). Et argument Tj versus Tp, est
tracé sur Fig. IV.35(b). On retrouve le maximum de champ de retournement He(T>>T))
autour de 40s de temps d’oxydation correspondant aux maximum de PMA [RMD™09].
La forme augmentation de Ho(T~0K) et la diminution progressive de Tp lorsque le temps
d’oxydation augmente traduit I'intensité du couplage FERRO-ANTIFERRO. Ainsi, une
courbe He(T) arrondie avec un champ coercitif aux basses températures atteignant jus-
qu’a 16 kOe traduit des interactions entre corps ferromagnétique (Co) et antiferromagné-
tiques (oxydes de Co). C’est la raison pour laquelle la température de décrochement, défi-
nie comme la température ou Hg décolle avec T, commence a augmenter pour les faibles
To. (car transition palnaire/perpendiculaire), puis passe par un maximum (maximum de
PMA a 40s), et enfin décroit a plus forts Ty, en raison de ce couplage magnétique. Enfin,
on remarque que les 2 tricouches de référence (Pt/Co/Pt et Pt/Co/Al/Pt) possedent une
courbure plus douce (car Ty est plus fort que celui des tricouches oxydées). Ceci s’explique
par 'absence d’oxygene dans ces empilements.
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Figure IV.35 — Parametres Ho(T>>Ty) et Ho(T~0K) [(a)], ainsi que Ty [(b)], extraits d'un
modele d’activation thermique appliqué & une courbe de champ coercitif He versus la tempéra-
ture T (donné en haut de cette figure), en fonction du temps d’oxydation. Il s’agit de tricouches
Pt/Co/AlO, brutes de dépot. Des parametres de T sont donnés pour des références sans oxygene
pour comparaison.

Concernant les tricouches recuites, en appliquant a nouveau le modele de 'Eq. V.1,
les ajustements se révelent de bonne qualité (fig. IV.34). Les parametres de ajustements
caractéristiques Ho(T~0K) et Ty son représentés en fonction de la température de recuit
Tanpn respectivement a gauche [fig. 1V.36(a)] et a droite [fig. IV.36(b)]. Il s’agit de 4
multicouches oxydées dans la gamme T, =(15-25-40-55) s.

En raisonnant a T4, fixé, Ho(T~0K) et T, sont respectivement des fonctions crois-
santes et décroissante de Tp,. On note qu’a haute température de recuit (450°C), les
valeurs de Heo(T~0K) sont proches les unes des autres. Au vu de la valeur différente
de Ty pour T4,,=450°C, en partant de T=RT, le chemin n’est pas le méme pour at-
teindre He(T=5K) mais l'arrivée conduit au résultat assez proche. Ceci est justifié par
la formation de 'alliage CosPt quelque soit la valeur de Tp,. En se focalisant a Ty, fixé,
He(T~0K) présente un maximum alors que Ty possede un minimum pour 7'4,,=300°C.
C’est donc pour une température de recuit moyenne autour de 300°C que la courbe de
He(T) est la plus arrondie avec une valeur maximisée de He(T~0K). C’est pour cette
température de recuit que 'oxygene a le plus d’effet sur le retournement d’aimantation
dans nos tricouches, avec un effet maximisé de I'intensité du couplage antiferromagnétique
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Figure IV.36 — Parameétres Ho(T~0K) [(a)] et Ty [(b)], extraits d’'un modeéle d’activation ther-
mique (donné en haut de cette figure) appliqué a la variation He(T), en fonction de la température
de recuit Tany,. Il s’agit de tricouches tricouches Pt/Co/AlO,. brutes de dépdt (T4, =20°C), recuites
a 300°C et 450°C, et oxydées dans la gamme Tp,=(15-25-40-55)s.

a basse température pour 1'4,,=55s.

Une fois abordée les mesures en champ magnétique perpendiculaire des tricouches re-
cuites, nous présentons leurs résultats EHE pour un champ magnétique planaire a T=5K
et 100 K. Encore une fois, les échantillons présentés sont : 155, 258, 40s 55 s correspondant
a différents régimes magnétiques de la couche de Co.

11.0.3 Mesure EHE en champ magnétique planaire

Apres avoir étudier le comportement coercitif (He) des nos structures recuites, nous
en venons a une autre caractéristique de champ : le champ d’anisotropie Hy4, et plus
précisément ce type de mesure nous permettra de suivre le comportement de He avec la
température de mesure T. Les mesures planaires sur ces structures recuites sont faites de
la méme maniére que celles effectuées sur les échantillons bruts de dépéts (voir section
7.2.3). Les mesures planaires permettent de remonter au champ d’anisotropie (H,4) grace
a un modele analytique que nous avons développé (voir chapitre I équation 1.19.).

Sur la figure [V.37 sont représentées les mesures qui illustrent les comportement du
champ d’anisotropie Hy pour deux températures de mesures (5K et 100 K). Sur chaque
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courbe sont données les valeurs de Hy & ces 2 températures (sauf pour 55s recuit a
300°C ou j’ai représenté la mesure a 50K car celle a 100 K n’était pas exploitable). En
effet comme on 1'a rappelé dans la section précédente (voir section 7.2.3) plus le champ
d’anisotropie est fort plus le systeme sera difficile a s’aligner avec le champ magnétique
extérieur. La plus petite valeur de H4 est estimée pour I'échantillon 15s [voir Fig. IV.37(a)]
recuit a 300°C et son anisotropie se renforce a 450°C. C’est a cette température que cet
échantillon passera d’une anisotropie planaire a perpendiculaire, d’ou la hausse de Hy
avec la température de recuit (H4<0 pour la tricouche oxydé 15s et brute de dépot car
d’axe de facile aimantation planaire). En regardant ces résultats, on remarque globalement
que Hy est d’autant plus fort que la quantité d’oxyde présente est forte d'une part. Et
d’autre part, surtout pour les forts temps d’oxydation, H, augmente beaucoup avec la
température de recuit. On note par exemple un champ d’anisotropie supérieur a 4 Teslas
pour la tricouche oxydée a 55s et recuite a 300°C!
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Figure IV.37 — Evolution des mesures d’EHE planaires, soit EHE, des échantillons recuits a
T ann et oxydés dans la gamme (15-55)s. Ici la température de recuit (notée T(K) sur le graphe)
est de 300 °C et 450 °C, respectivement pour les graphes sur le pan gauche et sur le pan droite
de cette figure. Les champs d’anisotropie H4 sont indiqués sur les graphes aux deux températures
de mesures, 5K et 50 K. L’ajustement a été effectué avec la fonction analytique présentée dans le
chapitre I équation 1.19.
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L’influence de ces deux parameétres clefs que sont la température de recuit T 4, et le
temps d’oxydation To, a été minutieusement recherchée dans des tricouches Pt/Co/AlO,
en déployant un arsenal de techniques au rang desquels se trouvent : (1) La réflectivité
spéculaire des rayons X (XRR) (2) Techniques de rayonnement synchrotron (EXAFS,
XANES, XAS et XMCD). Nous avons démontré la forte potentialité de combiner XRR
et XAS pour contréler aussi bien la structure (morphologie, densité et épaisseur), que la
qualité et la nature de multicouches magnétiques (fabrication des oxydes d’Al et de Co,
d’alliage purement métallique comme CoPt). On a pu mettre en évidence le mécanisme
de passage d’anisotropie de planaire a hors du plan. Et cela a été mis en relation directe
entre le front d’oxydation et la couche de Co qui mis ensemble démontre que 'apparition
de la PMA a lieu (pour T,~25s) lorsque I'oxygene se trouve étre au contact du Co.

En effet, le front d’oxydation pénétre dans un premier temps dans la couche d’Al qui se
trouve étre au dessus du Co (car Pt/Co/alumine est une électrode magnétique inférieure),
et une couche d’alumine tente de se stabiliser chimiquement. Cela s’explique thermody-
namiquement car I’AlO, possede une enthalpie de formation plus de 3 fois supérieure
a celle de l'oxyde de Co, CoO. Une quantité suffisante d’oxygene, pilotée par le temps
d’oxydation de l'ordre de Tp,=35~40s est nécessaire pour totalement briser la couche
d’Al (car saturation d’AlO,). Une couche oxydée de Co (CoO et/ou Co30,) commence
a se former. L’effet thermique a un second effet structural sur la tricouche étant entendu
qu’il est nécessaire pour cela de connaitre la nature de ’empilement affectée par 'oxygene.

En fait, le recuit permet une formation d’'un alliage CoPt. Et cette couche alliée de
Co et Pt commence a se former a partir de T 4, ~ 300°C pour le régime des bas temps
d’oxydation (To, ~ (15-25)s), puis se renforce a T 4,,,=450°C. En revanche, la formation
de cet alliage CoPt pour le régime des hauts temps d’oxydation (T, ~ (40-55)s) n’ad-
vient qu'a T 4,,=450°C. Il y a donc une compétition entre oxydes de Co et couche alliée
CoPt. Moins il y a d’oxyde CoO par exemple a l'interface plus vite en terme de tempé-
rature de recuit l'alliage CoPt se formera par recuit. La désoxydation du Co (cassure de
liaisons Co-O) ne provient que parce qu’il y a formation de cet alliage Co-Pt. Et on a pu
déterminer la nature de cet alliage grace aux simulations XANES, & savoir CosPt.

Ainsi, la transition de I'anisotropie planaire a hors du plan ayant lieu en raison de la
proximité du Co avec l'oxygene, la formation d’oxyde de Co a l'interface conduit a un
couplage ferromagnétique/antiferromagnétique localisé entre le Co et ses oxydes (CoO et
Co304). Les conséquences sont de fortes augmentations du champ coercitif (H¢) et plus
modestement du champ d’anisotropie (H ) lorsque la température de mesure est abaissée.
D’ailleurs ces variations brutales de He sont de type exponentielle (activation thermique)
avec un argument (équivalent d’une énergie d’activation ou d’'une température d’activa-
tion) de l'ordre de T<(30-80) K avec un rapport de 'ordre de 2-10 des champs coercitifs
entre 'ambiante et 5 K. Aucun décalage de cycle n’est observé en raison de la faible quan-
tité d’oxyde de Co, ce qui équivaut a une épaisseur de couches antiferromagnétique tres
fine (quelques A), ot les effets d’exchange bias sont inexistant.

Il semble y avoir un bon compromis pour obtenir la plus grande anisotropie perpendi-
culaire pour un état d’oxydation proche de (35-40) s et un traitement thermique de I'ordre
de 300°. Les parametres d’ajustements de données XRR se révelent étre de bonne qualité
(forte rugosité, épaisseur préservée et rugosité faible, inter-diffusion minimisée). Néan-
moins, en terme de couplage d’échange, les plus grandes variations de champ coercitif et
d’anisotropie sont plutét trouvées pour I’échantillon oxydé a 55s et recuit a 300°C. Cet
état d’oxydation correspond a une grande présence d’oxydes de Co tout en conservant
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une moitié de couche nominale de Co. En fait le recuit a tendance a lisser les interfaces
pour une valeur maximale pas trop grande. La formation de ce type d’alliage est plutot
prometteuse (CosPt (L1y) et CoPt (L1y)) pour leur bonne tenue ferromagnétique (fortes
valeurs de constante d’anisotropie, aimantation a saturation et température de Curie, voir
Tab. IV.3).

De fagon spectaculaire, on a mis en évidence :

[1] Comportement métallique perturbé pour une température proche de la température
d’ordre des oxydes de Co. Il s’agit de rupture de pente de la résistivité I’EHE (pprr)
avec la température de mesure alors que la résistivité longitudinale (prong) présente
plutot un régime métallique (1 seule pente) tout comme les tricouches de référence non
oxydées. Tout se passe comme si le désordre en spin a U'interface Co/oxyde réarrangeait
la résistivité d’EHE et modifiait le régime de type skew scattering pour une autre pente
(ot pppE ~pentexprong). Ce que 'on a pas montré a I’écrit, c’est le comportement de
ces effets particuliers pour les échantillons recuits, ainsi que I'effet du champ magnétique
extérieur (qui simplement annihile ces effets).

[2] Les mesures XAS et XMCD présentent la signature de l'existence de l'oxyde de
Co. Et cette signature est dépendant tout aussi bien du champ magnétique extérieur que
de la quantité d’oxygene dans 1’échantillon.

[3] Un modele analytique relativement simple pour extraire indépendamment les constantes
d’anisotropie du premier et du second ordre a partir de mesures EHE planaires. Et le
champ d’anisotropie également.
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CHAPITRE V

ETUDES COMBINEES : STRUCTURES -
MAGNETISME DES SYSTEMES

TASOA/ PTXA/ CO5A/ MGO%A/ TA15A

1 Introduction

Dans ce chapitre, on s’intéresse a l'effet de 1’épaisseur de la couche tampon de Pt
variable (notée Xp;) sur le magnétisme dans un empilement Ta/Pt/Co/MgO/Ta. Ces
structures ont été déposées par pulvérisation cathodique au sein du laboratoire Spintec
a Grenoble. La question est la suivante : Comment expliquer I'apparition de I'anisotro-
pie perpendiculaire pour Xp; suffisamment grand? D’autre part, le recuit thermique de
ces mémes multicouches a également pour effet une modification du profil magnétique.
Mais alors quelles sont les raisons justifiant un tel changement de la PMA avec la tem-
pérature de recuit (notée T4,,)? De fagon générale, ce probleme se généralise pour une
structure de type Tampon/Ferro/Protection, ot une couche Tampon est déposée sous
une couche magnétique protégée par une protection. Ici, Tampon="Ta/Pt, Ferro=Co et
Protection=MgO/Ta. L’objectif principal est de comprendre et d’élucider l'influence des
roles simultanés de 1’épaisseur du Tampon et de la température de recuit sur I'apparition
de la PMA dans un tel empilement. Nous constatons qu’il y a des points communs entre ce
systeme et le systeme étudié précédemment, Pt/Co/AlO,, qui nous servira alors de point
d’appui. Et pour répondre a ces deux questions, les études magnétiques et structurales
ont été menées de pair. De fagon plus explicite, deux types d’études structurales ont été
privilégiées (au regard de nos résultats déja obtenus sur Pt/Co/AlO,) :

— par une méthode du laboratoire : la réflectivité spéculaire aux rayons X (XRR).

— par une méthode de rayonnement synchrotron : EXAFS (Extended X-Ray Absorp-
tion Fine Structure) et XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) réalisée
sur la ligne BM23 de I'ESRF.

Dans ces structures Tagpz/ Ptyi/ Cosa/ MgOss/ Tays, la couche d’oxyde de MgO

a été déposée a partir d'une cible de MgO et Xp, varie dans la gamme (5-50-100) A.
La température de recuit 74, est comprise dans la gamme (20-200-300-450) °C, 20°C
désignant la structure brute de dépot. Des détails sur la description de ces multicouches
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V.1 Introduction

sont donnés au chapitre I, section I.8.

Dans ces études, les caractérisations chimiques et morphologiques aux interfaces du
cobalt, inférieure (Pty;/Cosz) et supérieure (Cosz /MgOy4 ), aident a la compréhension
de I'anisotropie magnétique. A priori, pour les structures brutes de dépdot, seule 'interface
inférieure Pty 5 /Cosz est susceptible d’évoluer avec 1'épaisseur Xp;. Néanmoins, d’autres
effets indirects (défauts, rugosités...) dis au dépot contribuent également a ’anisotropie.
Par contre, avec le recuit thermique, toutes les interfaces de ces structures sont suscep-
tibles d'intervenir dans la PMA (interfaces enterrées et en surface) en raison de la diffusion
des atomes dii au recuit thermique. Ainsi, les propriétés magnétiques du Co vont étre in-
fluencées a la fois par la couche supérieure d’oxyde (oxyde de Co possible?), et aussi
par la couche Tampon de Pt (alliage de CoPt?). A nouveau, tout comme pour le sys-
teme Pt/Co/Alumine, on présentera les cycles d’hystérésis en fonction de température de
mesure dans la gamme (5-300) K.

La premiere partie de ce chapitre concerne les multicouches brutes de dépét. On fixe
alors la rigidité thermique de 'empilement en limitant la formation des alliages possibles
comme Co,Ptq_,. Seule I'épaisseur de Pt Xp; est variable, et on étudie les corrélations
entre phénomenes magnétiques (PMA, couplage, résistivité thermique) et effets d’inter-
faces entre couche Tampon (Pt) et couche ferromagnétique (Co).

Forts de nos résultats de la premiere partie, dans la seconde partie, on discutera
des effets combinés du recuit thermique et de I’épaisseur de Pt sur ces mémes structures.
On constatera que le systeme a base de MgO est plus stable que le systéeme Co/Alumine
en terme : (1) Couplage d’échange entre Co et oxyde (plus faible); (2) Résistivité en
température (comportement métallique de type "skew scattering" dans toute la gamme
de température 5-300K); (3) Protection de la multicouche, contenant une double bar-
ricre MgO/TayO;5 (car Ta trés fin en couche de protection, 15A). Ce qui a pour effet
de maximiser la PMA pour une épaisseur de Pt et une température de recuit tous deux
intermédiaires, respectivement de 50A et 300°C.
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Caractérisation magnétiques et
structurales de multicouches

Ta/Pt/Co/MgQO/Ta brutes de dépot
a épaisseur de Pt variable
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2 Problématique des structures

En réduisant I’épaisseur des couches, I'anisotropie d’interface prend le dessus sur 1’ani-
sotropie de volume selon la prédiction de Néel [Nee54]. Ces dernieéres années, plusieurs
équipes de par le monde se sont intéressées au comportement de ’anisotropie magné-
tique en faisant varier les épaisseurs de couche ferromagnétique (FM) [DdJdB87], ou de
couche non magnétique (métal noble comme Pt ou Pd) [ADL"11]| dans des multicouches
de type Pt/Co ou Pd/Co d’axe facile d’aimantation perpendiculaire. Ces différentes pro-
priétés sont intrinseques car elles ne dépendent que de la structure atomique locale des
composés utilisés. Dans ce genre de structures de dimension réduite, les effets de forme
deviennent généralement prépondérants. Et ces effets auront un role primordial sur le
profil magnétique de ces nanostructures suivant que le champ magnétique est appliqué
perpendiculairement ou parallelement au plan du film [DdJ88, Nee54].

Dans cette direction, le laboratoire Spintec méne des études intensives dans ce domaine
en privilégiant I'induction d’anisotropie magnétique par oxydation [MRAT02, RADT03,
MDL™08]. En effet, 'oxygeéne (associé au recuit) joue un rdle de catalyseur dans I'appa-
rition de la PMA. Plus récemment, au laboratoire Spintec, ils ont mis en évidence dans
des multicouches a base de bicouches Co/Pt et de MgO des effets magnétiques originaux
[Nis11]. Pour notre part, on s’est concentré sur une 1/2 jonction tunnel a électrode infé-
rieure de type Ta/Pt/Co/MgO/Ta. Une sous-couche de Ta d’épaisseur 30A est utilisée
comme dans les structures Ta(50A)/Pt(50A)/Co(6A)/AlO, & anisotropie perpendiculaire
de la référence [LHAT07]. En outre, des effets importants de magnétorésistance tunnel ont
également été relevés dans des jonctions tunnel avec une sous-couche de Ta dans de nom-
breuses études, comme par exemple [IMY 10|, avec des jonctions CoFeB/MgO/CoFeB.
Les couches métalliques déposées sur Ta ont probablement une croissance 2d, et sont peu
rugueuse, avec également une texture appropriée et une oxydation (provenant du sub-
strat) minimisée du fait du Ta. Enfin, une couche de Ta(15A) est choisie pour protéger
I’empilement de 'air ambiant. Dans cette premiere partie, on commence par présenter
les propriétés magnétiques des structures brutes de dépot dans lesquelles 1’épaisseur de la
couche Tampon de Pt varie dans la gamme (5-50-100)A.

3 Etude des propriétés magnétiques

3.1 Etude des structures Pty ;/Co.;/MgO,,

3.1.1 Etude d’aimantation & différentes températures

La figure V.1 montre les cycles d’aimantation de structures Tasyz/ Ptyi/ Cosz/
MgOyx/ Tajs4 pour lesquelles 'épaisseur Xp, de Pt vaut 5, 50 et 100A. 11 s’agit de
mesures EHE avec un champ magnétique appliqué perpendiculairement aux plans des
couches. Comme mesures caractéristiques a température de mesure variable dans la gamme
(5-300) K, nous avons choisi de présenter les données a 300K [fig. V.1(a) de gauche] et a
basse température 5K [fig. V.1(a) de droite]. A T=300K, 'axe de facile d’aimantation
de la multicouche évolue d’une situation planaire & Xp;=5A & un état perpendiculaire &
Xpt:<50-100)A. A cette méme température, pour la multicouche a Xp=50A le cycle est
en forme de S avec un faible champ de saturation, Hg ~ 10 Oe, comme on peut le vérifier
sur l'insert de fig. V.1(a).
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A T=5K [voir fig V.1(b)], la forme du cycle de la structure & Xp;=5A montre que
I’'aimantation est toujours dans le plan, tout en présentant une tres légeére ouverture du
cycle et une légere augmentation du champ de saturation (donc du champ d’anisotro-
pie) comparé a celui a T=RT. Précisément, le champ de saturation de cette multicouche
(Xpt:5A) a 5 K est plus faible que le champ démagnétisant du Co massif a aimantation
planaire (1.8 Teslas). On estime en effet le champ d’anisotropie de cette multicouche au
champ de saturation ~7kOe & T=5K. A T=300K, la multicouche & Xp,=5A est donc
majoritairement planaire avec une faible contribution hors du plan. Méme a T=5K, la
structure Xp;=5A n’est pas suffisante pour induire un axe de facile aimantation hors
du plan (malgré des liaisons Pt-Co et Co-oxygene propices a la PMA). Pour ce qui est
de la structure Xptzl()OA, on note une conservation du cycle carré avec une tres forte
ouverture du cycle par rapport a la celui de la température ambiante. En revanche la
forme du cycle de la structure & Xp;=50A devient carrée alors qu'elle était en forme de
S a T=300K. Un point frappant est que le champ coercitif de la multicouche déposée
& Xp=b0A est supérieure & celui de empilement élaborée & Xp=100A. Alors que la
situation était l'inverse a la température ambiante.

Sil’on compare les multicouches Ta/Pt/Co/MgO/Ta avec une référence sans oxygene,
Ptya/ Cosa/ Ptogs, on note que la multicouche déposée a Xp,=100A se comporte comme

la référence d’un point de vue cycle d’hystérésis macroscopique en température de mesure
variable (voir Fig V.1(a) et Fig V.1(b)].

Structures Pt _/ Co/ MgO brutes de dép6t
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Figure V.1 — Cycles d’hystérésis mesurés par EHE, et normalisés a la température ambiante [(a)]
et & basse température [(b)] de 3 structures Tagyz /Pty 1/Cosx/MgOy0a/Ta 54 brutes de dépot.
Ici, X p;=(5-50-100)A. Une référence Ptyys/Cosz/Ptoga est ajoutée pour comparaison. Géométrie
de champ magnétique perpendiculaire aux plans de couche de ’échantillon.

D’un point de vue plus qualitatif, pour la multicouche & Xp;=50A il y a un rapport
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V.3 Etude des propriétés magnétiques

2000 entre champs coercitifs mesurés a 5K et 300 K, avec une forte augmentation de la
rémanence passant de ~10% a ~100% en abaissant la température de mesure. Concer-
nant la multicouche & Xp,=100A, ce rapport n’est que de 56.8 [Ho(T=300K)~28 Oe et
He(T=5K)~1591.3 O¢| avec une rémanence proche de 100% pour les deux températures
de mesure. Cette particularité de la nanostructure déposée a Xp;=50A sera discutée un
peu plus loin dans le manuscrit a la section 6, a la lumiere de résultats et structuraux et
magnétiques supplémentaires.

3.1.2 Etude du champ coercitif Ho, d’anisotropie H,, de susceptibilité x et
de rémanence M, versus Xp; a 5K et 300 K
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Figure V.2 — Variations des champs coercitifs Ho et d’anisotropie H4, de la rémanence M, et
de la susceptibilité x en fonction de I'épaisseur de Pt Xp; déduits de mesures de cycles d’hystérésis
de multicouches brutes de dépot Ta/Ptx/Co/MgO/Ta . Ici X py=(5-50-100)A. Une référence Ptz /
Cozx/ Ploga (®, K) a été ajoutée pour comparaison. Température de 300K [(a)-(c)] et 5K [(b)-(d)].

Des cycles apparaissant sur cette précédente figure V.1, on extrait le champ coerci-
tif He, le champ d’anisotropie Hy, la rémanence M, ainsi que la susceptibilité y. On
rappelle que la susceptibilité magnétique y, définie comme la dérivée de 'aimantation
normalisée prise au champ coercitif, indique la capacité de I’échantillon a s’aimanter sous
I'effet d’'un champ magnétique extérieur. Le champ d’anisotropie H, est estimé a partir
d’ajustements de mesures EHE planaires en utilisant I’équation 1.19 du chapitre I dans
le cas d’aimantation perpendiculaire (Xpt:50-100A, données et ajustements non présen-
tés). Pour la multicouche Xp=bA, H, est déterminé & partir d’une extrapolation linéaire
de mesures EHE en champ magnétique perpendiculaire, puisqu’il s’agit d’une mesure en
axe difficile. Les variations de ces 4 parametres avec 1'épaisseur de Pt Xp; sont dessinées
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V.3 Etude des propriétés magnétiques

sur la figure V.2 avec Xp; variant dans la gamme Xpt:{5-50-100}A. Les températures
de mesures sont T=300K [Fig. V.2(a) et (c¢)] et T=5K [Fig. V.2(b) et (d)]. Les valeurs
de la structure référence Ptsyz/ Cosz/ Ptoga (B ;H) ont été ajoutées de fagon arbitraire
pour avoir une idée de leurs évolutions avec avec Xp; par rapport aux données de la série
Ta/Pt/Co/MgO/Ta.

A T=300K, les transitions du champ coercitif He et de la rémanence M, sont brutales
entre (Xp=5-50A) d'un coté et (Xp,=100A) de I'autre c6té. On atteint quasiment les va-
leurs les plus fortes, 90-100% et 25-28 Oe pour respectivement M, et Ho de la multicouche
4 Xp;=100A (comme pour 'empilement de référence sans oxygene). On observe bien la
transition d’anisotropie planaire & perpendiculaire avec (Xp;=5A) d'un c¢oté et (Xp,=50-
100A) de T'autre coté du fait du signe de Hu. Tout comme Hy4, la susceptibilité y varie
linéairement avec Xp;, ce qui renforce 'apparition (a partir de 50A) et 'amélioration de
la PMA pour des épaisseurs supérieures a 50A. Des valeurs maximisées de Hy et de y
pour I’échantillon fabriqué & Xp=100A, il ressort que c’est cet échantillon qui présente
une qualité de PMA la plus importante. C’est ce que 'on a voulu indiqué sur les encadrés
de ces figures V.2(a) et V.2(c).

A T=5K, la situation change quelque peu. On remarque que He, Hy et y sont maxi-
misés pour la multicouche & Xp;=50A. De plus, ces parameétres & Xp=50A dépassent
méme ceux de la référence. En revanche, la rémanence M, montre un plateau proche de
100% pour les empilements & 50A et 100A. Comme on P’avait observé sur les cycles d’ai-
mantation aux deux températures (voir fig V.1), il apparait un comportement particulier
pour la structure de 50A uniquement lorsque la température de mesurée abaissée par
rapport a la température ambiante. Voila pourquoi les encadrés sur fig.V.1(b) et V.1(d)
sont positionnés pour Xp;=50A (maximum de PMA & T=5K).

Une fois que I'on établi un comportement magnétique proche entre Ta(30A)/ Pt(100A)/
Co(5A)/ MgO(20A)/ Ta(15A) et Pt(30A)/Co(5A)/Pt(20A), on va s’intéresser également
a une seconde référence sans oxygeéne mais avec interface Co/Ta : Ta(30A)/ Pt(100A)/

Co(5A)/ Ta(15A).

3.2 Comparaison des structures Pt,,;/ Co/ MgO et Pt,,,;/ Co/
Ta : role de 'oxyde

La figure V.3 montre les cycles d’hystérisis de ces 3 empilements : Ta/ Pty / Co/
MgO/ Ta, Ta/Pt,qy3/ Co/Ta (sans oxyde), et Pty,z/Co/Ptyx. A gauche [(a)] sont tra-
cées les mesures & T=RT alors qu’a droite [(b)] figurent les mesures a T=5K. L’épaisseur
de Co est fixée a 5A, les couches Tampon et protection de Ta & 30A et 15A respecti-
vement, et le couche de MgO est de 20A. La structure Ta/Pt/Co/Ta sans MgO a été
préparée dans le but d’étudier I'influence du réle de I'oxyde a l'interface de Co/MgO dans
I’anisotropie perpendiculaire.

A cette épaisseur de Pt (100A) et avec une interface de Co/MgO, la structure présente
un axe facile d’aimantation hors du plan, comme on I’a observé précédemment. Et ce a
toute température comprise entre 300 K et 5 K. Or, a T=RT, la structure Ta/Pt/Co/Ta
sans MgO présente une anisotropie planaire a 300 K. Dans l'insert de Fig V.3(a), on
remarque les cycles carrés des empilements avec MgO et Pt/Co/Pt, contrairement au cycle
treés penché de Ta/Pt/Co/Ta. Cette structure de Ta/Pt,qy3/Co/Ta peut étre assimilée
a celle de Ta/Pt;5/Co/MgO/Ta a T=300K qui possede une anisotropie planaire [voir
Fig. V.1(a)]. On déduit alors I'importance d’avoir une couche de MgO dans l'architecture
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pour induire une PMA.

L’analyse des comportements a 5 K montre un changement important de la structure
Ta/Pt/Co/Ta : le cycle s’ouvre avec Ho &~ 1726 Oe a 5K et une rémanence non nulle
(contrairement a T=RT).
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Figure V.3 — Cycles d’hystérésis mesurés et normalisés par EHE de 3 multicouches

Pt/Co/protection avec protection différente du Co : Ptyy5/ Cosx/ Ptogas Tazos /Ptigoa/ Cosa/
MgO,4/ Tajs5 et Tagoa/Ptigoa/ Cosa/ Ta 4. Structures brutes de dépot et mesures perpendi-
culaires & T=300K [(a)] et & T=5K [(b)].

L’observation des cycle d’aimantation a haute température [figV.3(a)] et a basse tem-
pérature [fig V.3(b)] laisse supposer qu’il existe un passage d’anisotropie planaire & per-
pendiculaire en diminuant la température de mesure. Un facon commode de suivre 1’orien-
tation de 'anisotropie avec T est d’estimer le champ d’anisotropie H,. Pour cela, on a
effectué des mesures planaires et perpendiculaire a différentes températures de mesure.
Ainsi la figure V.4(a) de gauche rassemble des mesures normalisées d’EHE (composante
EHE,//M,) dans la configuration de champ perpendiculaire aux plans de couches pour 3
températures (5-50-100) K. Parallélement, les mesures normalisées d’EHE planaires sont
montrées sur la figure de droite [fig. V.4(b)]. Pour ces dernieres, il s’agit de la composante
d’EHE dans le plan des couches (EHE,//M,).

Le cycle a 300 K (en bleu) est clairement penché sans rémanence et avec un fort champ
de saturation de la multicouche. Ce champ de saturation H,; est plus faible que le champ
démagnétisant du Co massif (1.8teslas). Ceci indique une contribution perpendiculaire
faible de l'aimantation plutot planaire a T=RT. A T=50K, le cycle a une forme en §
avec une augmentation conséquente de la rémanence (M, ~ 20%), une chute du champ
de saturation (donc du champ d’anisotropie), comparativement a T=RT. A basse tempé-
rature (5 K), le cycle devient nettement perpendiculaire. Toutefois le cycle n’est pas carré
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(M, # 100%).

Les mesures planaires confirment bien I’anisotropie planaire a haute température dans
la région (50-300) K dans la structure Ta/Pt/Co/Ta [voir Fig. V.4(b)]. Car la compo-
sante EHE, ~ 1 dés le départ a champ nul, puis reste quasiment a 1 (valeur maximale
car données normalisée) lorsque le champ magnétique est augmenté. Seule, 'empilement
semble présenter une rotation cohérente durant le mesure planaire (avec EHE, évoluant
de 0 & 1 durant le mesure). La valeur du champ d’anisotropie est déduite d’un ajustement
numérique de cette courbe en planaire (& T=5K) au moyen de I’équation 1.19 du chapitre
[. On peut remarquer la bonne qualité de cet ajustement. La variation décroissante de
H 4 suivant la température croissante indique la transition d’anisotropie perpendiculaire
(pour T<50K) a planaire (pour T>50K) : voir fig.V.4(c).
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Figure V.4 — Cycles d’hystérésis mesurés et normalisés par EHE et/ou SQUID de Tagqs /Ptigoa/
Cozx/ MgOygs/ Tayss brute de dépdt. Mesures normalisées EHE perpendiculaires [(a), composante

EHE,//M.] et planaires [(b), composante EHE, | M,] & T=(5-50-300) K. (c) : Champ d’anisotropie
versus la température de mesure.

Dans la structure Ta/Pt/Co/MgO/Ta a épaisseur de Pt (Xp;) variable, le passage
d’une anisotropie planaire a perpendiculaire est observé avec un maximum de PMA soit
pour X=100A & T=RT, soit pour X=50A & basse température (5K). Dans la structure
sans oxyde (Ta/Ptyy,1/Co/Ta), ce changement de direction d’anisotropie est piloté par la
température de mesure. Ce phénomeéne de changement d’anisotropie avec la température
a été rapporté pour la premiere fois par Allenspach en 1994 [All94]. Dans cette étude
Allenpach et col. ont noté un changement d’orientation de I'aimantation : de hors du plan
a basse température a une orientation planaire a plus haute température de mesure. Cette
transition de direction d’aimantation est nommée Réorientation de domaines magnétiques
induite par la température de mesure (SRT pour Spin Reorientation Transition driven by
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temperature). Elle a été observée pour de nombreux systemes. Elle est pilotée par la
compétition entre 'anisotropie uniaxiale, en privilégiant une orientation perpendiculaire,
et l'interaction magnétique dipolaire (anisotropie de forme), présentant une dépendance
en température et d’épaisseur.

Il faut garder a l'esprit que dans cette structure (Ta/Pt/Co/Ta) sans MgO, les contri-
butions dominantes interfaciales a l’anisotropie planaire sont Co-Ta et éventuellement
Co-Tag04 (oxyde de Ta privilégié), alors que celles contribuant & l’anisotropie perpen-
diculaire sont Pt-Co. Des liasons Co-MgO et/ou Co-oxygene apparaissent comme source
supplémentaire a la PMA dans I'empilement Ta/Pt/Co/MgO/Ta. Voila pourquoi a pre-
miere vue, la SRT dans ce précédent empilement est absente. Nous reviendrons sur ce
point a la section 6. Abordons dans la section suivante les caractéristiques structurales
pouvant aider a la compréhension de ces résultats magnétiques macroscopiques.

4 Etude structurales par XRR

4.1 Présentation du modele d’ajustements

Les études structurales par XRR nous permettront, a I’aide d’'un modele en couches, de
caractériser les interfaces en fonction de 1’épaisseur de platine. On rappelle que dans cette
section, seule 'influence de I'épaisseur de platine sur 1’évolution des interfaces est sondée
dans les structures brutes de dépdots. Il faut rappeler que les franges de Kiessig sont dues
aux interférences constructives et destructives entre les amplitudes diffusées au niveau de
I'interface air/multicouche et au niveau de l'interface multicouche/substrat. Dans cette
étude, nous nous sommes limités aux mesures classiques de réflectivité spéculaire X comme
pour les études de structures Pt/Co/AlO, présentées dans le chapitre précédent (variation
couplée de maniére symétrique avec celle du détecteur).

L’analyse s’est portée sur I’étude de franges de kiessig [Kie31] par 'observation quali-
tative et d’ajustements numériques [Uly06, LEP04]. Ces ajustements conduisent & extraire
I’état de rugosité, de densités et d’épaisseurs des interfaces. Bien entendu, on pourra accé-
der aux différentes interfaces des ces multicouches et notamment évaluer (ou estimer) par
des ajustements numériques, les rugosités interfaciales que l'inter-diffusion (entre deux
couches adjacentes) en combinant épaisseurs et rugosités.

La XRR sur les interfaces métal/oxyde semblent bien adaptée, comme vu précédem-
ment (chapitre IV) par le suivi d’'une méme structure en série ou les états d’oxydation
étaient variables (grace au temps d’oxydation et/ou recuit). Ici, le parametre de la série
est Xp; qui va agir directement sur le parametre d’ajustements épaisseur de Pt, ainsi que
la rugosité de la couche de Pt par voie de conséquence. Ainsi, par comparaison de données
et d’ajustements, 1'étude XRR se révele pertinente ici dans la série Ta/Pt/Co/MgO/Ta a
épaisseur de Pt Xp; variable.

En outre, des études plus approfondies et supplémentaires a 1’aide de "rocking curves"
(variations de 6 & détecteur fixe autour d’'une frange donnée) et de la réflectivité hors
spéculaires (variation de 6 et du détecteur en 26) auraient permis de mieux déterminer
les contributions spéculaires et hors spéculaires diffuses liées au caractere trés rugueux
et/ou aux importantes inter-diffusion des couches [BHTT02]. Malheureusement, du fait
des épaisseurs de couches tres réduites (surtout 5A de Co), il a été difficile d’obtenir des
signaux exploitables dans les domaines hors spéculaires.
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Figure V.5 — Spectres de réflectivité spéculaire XRR : (a) mesures et (b) mesures et ajustements
décalés verticalement pour trois structures Ta/Pty /Co/MgO/Ta déposées a X p;={5-50-100A}. Une
tricouche de référence Pt/Co/Pt a été ajoutée pour comparaison.

4.2 Evolution d’interface, épaisseur et densité

La figure V.5 présente les mesures de la réflectivité X spéculaire de trois structures
A épaisseur de Pt variable, Xp;={5-50-100A}. La référence sans oxyde a également été
ajointe pour comparaison. Le graphe de gauche [Fig V.5(a)] permet de comparer les quatre
structures, afin de se faire une idée qualitative sur la chute globale d’intensité. Une vue
générale de ces données montre que le signal décroit dans les mémes proportions. Comme
indiqué sur le schéma de Fig. V.5(a), une droite oblique en pointillé chute approximative-
ment avec la méme pente que ces courbes. Ceci témoigne des états de rugosités globales
cumulées relativement comparables pour ’ensemble de ces quatre structures.

Afin de rendre lisible données et ajustements, on a artificiellement décalé ces courbes,
et les ajustements sont réalisés sur 'intervalle [0.5-12]° [Fig. V.5(b)]. Le modeéle d’ajus-
tements privilégié est celui a interfaces abruptes de Nevot et Croce [NPCS88] (Voir cha-
pitre 3). En fait, dans ces différents ajustements, il a été testé dans un premier temps
un modele intégrant les couches nominales telles que déposées, Ta/Pt/Co/MgO/Ta. Les
épaisseurs étaient assez proches des valeurs nominales avec densité et rugosité acceptables
(et variables). Il a été constaté, pour toutes les structures, que la couche protection de
Ta n’était pas conservée. Il a fallu ajouter une couche d’oxyde de Ta pour obtenir un
ajustement convenable. En effet, le Ta est chimiquement stable, inerte et résiste une fois
formée exceptionnellement a la corrosion [Fai67]. Et 'oxyde protecteur de type TayOj se
forme spontanément lors de I'oxydation naturelle [DDC71]. C’est un oxyde amorphe, tres
adhérent au métal qui ne progresse plus apres sa formation. Dans notre cas la couche
de Ta étant tres mince, il est alors raisonnable de supposer une consommation totale de
la couche de Ta par l'oxyde. Rappelons que l’enthalpie de formation de Tay,O5 -AH ~
314.7kJ /atome, et qu’elle est comprise entre celle du CoO (137.7kJ/atome) et du MgO
(491.8kJ /atome). Au passage, les couches d’oxydes MgO et TayO5 étant au-dessus du Co,
avec le Ta en couche de protection, il est moins favorable d’'un point de vue énergétique
qu'un alliage de CoO se forme. Revenons aux ajustements de Fig. V.5(b) qui se révelent
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étre de bonne qualité. Nous avons rassemblé I'ensemble des résultats des parametres de
ajustements dans le tableau V.1.

Matériau Parametres Pt Ptsoa Pt100a Pt1004
sans MgO

Th(A) 33.8 33.7 34.7 25.0

Tay0s5 OTajair(A) 3.1 3.1 3.2 3.4
p (g/ecm?) 6.02 6.5 7.5 6.8

Th(A) 14.3 13.2 13.4 —

MgO orgo/ra(A) 3.4 2.5 2.0 —
p (g/cm?) 2.1 1.6 2.4 —

Th(A) 7.7 5 5.3 7.5

Co ocosmgo(A) 2.4 2.7 2.8 1.8
p (g/cm?) 7.7 8.3 8.9 8.6

Th(A) 4.6 49.1 97.2 97.8

Pt opijco(A) 3.0 2.3 2.8 4.4
p (g/cm?) 19.3 20.7 21.1 20.6

Th(A) 28.2 27.8 26.2 26.5

Ta ora/pt(A) 2.9 4.9 3.3 4.4
p (g/cm?) 14.1 15.6 26.0 15

Tableau V.1 — Différents parametres (densité p, rugosité o et épaisseur Th) extraits d’ajustements
de mesures de réflectivité spéculaire XRR de structures Ta/Ptx/Co/MgO/Ta déposées & X py={5-
50-100A}, en fonction de I’épaisseur de Pt (voir Fig V.5).

D’un examen attentif de ce tableau, il ressort que :

(1) Pour les empilements avec MgO, ’épaisseur de TayO5 est relativement importante
(Tha35A) au regard de I'épaisseur de nominale de départ de Ta (15A). En outre, pour
I’échantillon de référence sans oxyde, Th(MgO) chute & 25A.

(2) Simultanément, I’épaisseur de MgO est inférieure & celle attendue (20A), on estime
Th(MgO)~14A. Ces deux points combinés ensemble peuvent s’expliquer par une migra-
tion (ou pompage) de l'oxygene contenue dans la couche de MgO vers la couche de Ta.
Outre cet apport d’oxygene par MgO, la formation de TasO5 peut étre aussi facilitée par
une source d’oxydation naturelle (air ambiant) en raison de la trés faible épaisseur de la
couche de Ta (15A). Ce qui conduirait & Th(MgO)~25A pour un empilement sans MgO
et & ~35A pour un empilement avec MgO.
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(3) Enfin les épaisseurs de Co, du Ta Tampon et de la couche de Pt enfouie semblent
avoir des épaisseurs réelles proches des valeurs nominales.

(4) Les densités des couches augmentent assez sensiblement avec 1’épaisseur de Pt. Une
amélioration en terme de densité est donc observée d’apres les ajustements de données
XRR. Avec cependant un bémol pour p(MgO) qui semble abaissée pour 1’échantillon
déposé & Xp=50A.

4.3 Evolution de la rugosité d’interface avec I’épaisseur de pla-
tine

Pour les premieres couches déposées sur le substrat, la rugosité de la couche de Pt
semble reproduire la rugosité imposée par la couche inférieure de Ta. Avec un point parti-
culier de la tricouche déposée & Xpy=50A. Ceci est du au fait que la couche de Pt épouse
celle de Ta, comme deux toles ondulées d’oscillations voisines. En s’intéressant aux couches
au contact du Cobalt, a savoir Pt et MgO, la rugosité a I'interface Pt/Co, opy/c,, et celle
a l'interface Co/MgO, 0co/nrgo, semblent étre relativement proches. Toutefois, cette ru-
gosité extraite des ajustements est néanmoins assez élevée car elle représente ~50% de
I'épaisseur de Co. Ce rapport o/Th peut avoir une influence non négligeable dans ’em-
pilement Pt/Co/MgO ou 'on cherchera & minimiser ce rapport avec une faible rugosité
particulierement devant ’épaisseur de Pt. Or, ceci s’avérera critique pour la structure
Xpy=5A, du fait notamment de la faible épaisseur de Platine.

Cette méthode XRR macroscopique a caractere multicouche est a présent combinée
a la spectroscopie d’absorption X, méthode plus locale autour de I'atome d’absorption
(seuil K du Co). C’est ce que 'on aborde dans la section suivante.

5 Etudes structurales a ’ordre local par la spectro-
scopie d’absorption X : EXAFS et XANES

Nous présentons les résultats d’absorption X obtenus pour les trois systemes X p;={5-
50-100A} de multicouches métal-oxyde au seuil K du Co. Les échantillons de référence
sans oxygene sont également ajoutés pour éclairer les résultats. Nous nous intéresserons
également aux analyses XANES et d’études de structures par la polarisation de faisceau,
pour caractériser I’anisotropie chimique et structurale. Les mesures menées ici sont faites,
de la méme manieére que précédemment pour le chapitre Pt/Co/AlO,, dans la configu-
ration de fluorescence. Pour extraire les données analysables, on a utilisé la méthode
habituelle consistant a lisser les oscillations EXAFS [CS81] pour en trouver la valeur
moyenne des mesures effectuées. Pour chaque spectre, nous avons effectué 4 mesures que
nous avons moyennées.

5.1 EXAFS
5.1.1 Etude des spectres de x(E) et x(k)

La figure V.6 représente les signaux EXAFS mesurés x(E) [voir fig V.6(a)] et x(k)
[voir fig V.6(b)] de multicouches Tagyz /Pty /Coss/MgOyos/Tas4 a 'état brut de dé-
pot. Nous rappelons que les structures sont a épaisseur de Co constante (5A), et comme
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déduit de ajustements XRR (Tab.V.1). D’apres la figure V.6(a), les spectres montrent des
oscillations identiques pour toutes les structures, ce qui est du a I’épaisseur nominale et
réelle proche de Cobalt. Toutefois en regardant de plus prés (on reviendra sur les études
autour de seuil) la raie blanche, on remarque une différence entre les 3 structures. En effet
la structure & Xp;=bA, présente une raie blanche la plus basse, alors qu’aux épaisseurs
de 50A et 100A la raie blanche est de niveau plus haute et similaire. C’est ce qui est
visible sur Uinsert de la figure V.6(a) ou l'on a décalé volontairement les données en
ordonnée pour une question de lisibilité. En outre, on note une cassure de pente entre le
maximum (raie blanche) et la descente. Cette cassure n’est pas présente sur les courbe des
références sans MgO, Ta/Pt/Co/Ta et Pt/Co/Pt. Une hypotheése possible (& confirmer)
est qu’il s’agit de la signature de liaisons Co-Mg.

T m' Ll N 1 m] T 0.8

~ 1{ AAAS e~ 06
=
. Pt. .Co_Pt
~ A AN S
= | N~ 0.0 04
2 — Pt /Co_/MgO_,/Ta | =
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. T | KD | | 7900' —rag o, |04
7700 B0 7900 000 0 2 Ao S8
Energie (eV) k(A%

Figure V.6 — (a) : Spectres d’absorption x(E) de structures Tasqz /Pty 4/Cosx /MgOsqs/Tays4
brutes de dépot, mesurées en mode fluorescence (température ambiante), en fonction de 1’épaisseur
nominale de platine Xp;={5 — 50 — 100} A. Insert : Mémes données décalées en ordonnée avec ré-
férence Tagqz /Ptygos/Cosa/Tajs4 et Ptyga/Coss/Ptyys mesurées dans les mémes conditions pour
comparaison. (b) : Spectres x(k) représentés dans l'espace des k sans pondérations avec références

simples de Co, CoO et Tagqs /Ptigoa/Cosa/Tass4- Insert : Zoom de ces mémes courbes sur l'inter-
valle (0-3)A.

Pour pointer les différences dans ces structures, on a aussi ajouté des spectres références
de feuilles de Co et CoO massifs dans les signaux chi(k) pour comparaison [Fig V.6(b)]. Ces
spectres dans I'espace des k (A=) nous donnent une idée plus précise sur les périodes (ou
fréquences) des oscillations qui caractérisent la nature de I’élément. En effet, la période
d’oscillation est directement caractéristique de voisins de ’atome absorbeur. Dans un
premier temps, on note que les courbes de ces 4 structures n’ont pas tout a fait la méme
allure au début entre 0 et 3A. Mais au-dela, toutes les structures adoptent une période
identique (comme un rattrapage de période). En se limitant & k compris entre 0 et 3A~1,
on constate que le spectre de Xp;=50A est en avance (voir insert de Fig V.6(b), courbe
rouge) sur celui de Xp;=100A (voir courbe verte). La distance reliant les premiers voisins
a latome de Co dans la structure X p,=50A est donc plus petite que celle reliant le méme
atome diffuseur de Co & ses premiers voisins dans le cas X p;=100A. On note que le premier
minimum du spectre de CoO est également en avance de phase par rapport au minimum
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du spectre de Co. De plus, le minimum des 5 tricouches Pt/Co se trouvent compris entre
ces deux minimas de références purs (Co et CoO). Pour comprendre et interpréter ces
différentes observations, on analyse a présent les modules de la Transformée de Fourier
de ces mesures EXAFS.

5.1.2 FEtude de la transformée de Fourier (TF)

(a), Référence

Cao-Co

TFly(R)| (A”)

L

D]

Pt, .Co_.Pt

0A 6A 20A7
\/\/\(_li,l);at:
PtlooA/COSA/TamA.

j Pt100A/CO5A/MgozoA/Ta15A

PtsoA/ COSA/ Mg OzoA/ Ta 15A]
Pts / COSA/ M 9 OzoA/ Ta 15A

R3(A) 4 5 6

Figure V.7 — Module de la transformée de Fourier des signaux d’absorption X : (a) : Références Co
et CoO massifs, et Pty 5 Cog 5 Ptygs sans oxygene. (b) : Structures Tagyz/ Pty i/ Cosx/ MgOygs/
Ta, 54 & épaisseur de platine Xp, variable dans la gamme {5 — 50 — 100}A avec référence Tayz /
Pty i/ Coss/ Tays sans oxygene.
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En fait, on doit faire preuve de prudence dans l'interprétation de spectres EXAFS
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quantitativement, via 'amplitude de la transformée de fourrier FT. L’amplitude de la
TF est une fonction de distribution radiale des atomes autour de ’atome absorbeur.
En effet, il y a habituellement un pic correspondant a la premiére couronne d’atomes
avec une valeur R liée a la distance inter-atomique. Dans notre cas, il s’agit de Co-
Co qui devrait étre situé ~ 2.11A. Dans notre manuscrit, on s’est limité & opter pour
une analyse qualitative, tout en prenant soin d’extraire la TF dans la méme gamme de
k (kmmzoA et kmaleoA). Nous précisons que seules les TF extraites a pondération
k% x(k)) seront présentés dans ce manuscrit. De plus, pour conforter nos analyses, les
mesures sur des structures références ont été faites dans les mémes conditions (référence
des mémes empilements mais sans oxydes). Comme il a été montré lors des études EXAFS
faites sur les structures Pt/Co/AlOx (chapitre IV), des calculs théoriques de la TF par
FEFF [ZRA795] pour du Co et CoO purs sont également pris en considération.

Les modules des transformées de Fourier (TF) des spectres k? x(k) sont comparés pour
les structures a 1’état brut sur la figure V.7. Les TF des structures a platine variable sont
comparées avec celles de structures références (Pt/Co/Pt et Ta/Pt/Co/Ta). Ainsi, les
pics pointés D, E et F représentent les pics apparaissant sur les courbe de ces structures
étudiées. Ces noms de pics ont été gardés par rapport a ’étude faite dans le précédent
chapitre a base de Pt/Co/AlO, (Voir Fig. IV.6 du chapitre IV).

Les pics principaux (E) de ces structures correspondent aux liaisons Co-Co comme
attendu. En outre, on peut noter que ces pics, pour les différents structures n’ont pas
la méme position [Fig. V.7(b)]. Les distances inter-atomique d’un méme élément n’est
pas fixe et fluctue autour d'une valeur moyenne (ici autour de 2.11A pour Co-Co). Cette
distance dépend treés fortement de I'environnement local tel que voisin direct (et 27, et
3" yoisins), et aussi du désordre structural local. Il faut garder a I'esprit qu’ici le Co est en
sandwich entre Pt et MgO ou entre Pt et Ta. C’est la raison pour laquelle le pic de liaisons
Co-Co dans les multicouches étudiées (avec Xp; = {5 — 50 — 100}) n’est pas identique
au pic de Co de référence (=~ 2.11A). En outre, on note une large ouverture du pic dans
ces structures (qui se traduit par un largeur a mi-hauteur large), comparativement au Co
pur.

Sur la structure Xp;=50A (courbe rouge), le pic D serait décalé vers les faibles dis-
tances de 0.3A, ce qui indiquerait une trace d’oxyde Co-O. Sur les autres structures X p;=5
et 100A, ce pic ne semble pas exister clairement. Néanmoins, on devine la trace de Poxyde
par I’étendue du pic principal (queue tres large du pic E principal). Et cela a lieu méme
lorsque le Co n’est pas en contact avec le MgO (structure Tasys/ Ptygos/ Cosa/ Tas4)-
Par ailleurs, le pic principal est fin dans le cas de la tricouche Pt/Co/Pt ou a priori le Co
est vierge de liaisons Co-oxygene. En fait, comme on I'a vu précédemment par les études
de réflectivité X XRR, la couche de Ta supérieure n’est pas assez épaisse pour éviter une
oxydation totale de cette méme couche. C’est d’autant plus vrai que lorsque qu’il n’y
a pas de MgO. Pour les 2 multicouches déposées & Xp;=100A, le pic principal est plus
étendu dans le cas de ’échantillon sans MgO en raison de 'influence de I'oxygene sur le
Co. Concernant le pic F, attribué aux liaisons Co-Pt, sa présence semble apparente sur
toutes les structures. Toutefois elle est moins marquée sur la structure a épaisseur de Pt
fiable, 5A. Cela s’expliquerait par les épaisseurs de méme ordre de grandeur pour le Co
et le Pt, proche de 5A, donc des liaisons Co-Pt moins disponibles.

Focalisons nous sur les caractéristiques XANES autour du seuil : pré-pics, seuil et
post-seuil pour une énergie ~ de 50 eV apres le seuil. Cette technique permet de résoudre
la structure locale et électronique de composés, difficilement accessibles par d’autres tech-
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niques de caractérisations structurales

5.2 XANES
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Figure V.8 — Spectres XANES en polarisation hors du plan des plans de couches. (a) : Struc-
tures Taggx /Pty /Cosx/MgOyoa/Tays4 & épaisseur de platine variable X p;={5 — 50 — 100}A. Des
références de structures de Co et CoO massifs, Co calculé par le code fdmnes [Jol01], ainsi que
Ptgga/Cosx/Ptoga €t Tagos /Ptygoa/Cosa/Tays5 sont ajoutées pour comparaison. Zooms de ces
mesures dans la gamme (b) : [7708-7727]eV et (c) : [7720-7750] €V autour du maximum de la raie

blanche.

Le signal XANES est notamment caractéristique de sites de coordination particuliers.
L’analyse quantitative du seuil et du profil XANES par des simulations est délicate. Ce-
pendant un grand avantage peut étre tiré de la comparaison entre spectres expérimentaux
et spectres mesurés de composés de référence. La discussion autour de la structure de Co
ayant été faite dans le chapitre IV, on rappelle qu’a cette épaisseur, le Co est plutot stable
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avec une structure Cubique (cfe). Il convient cependant de garder a I’esprit la diminution
de la taille métallique & la fois sur la structure électronique et 'environnement [KP88|
pour ce Co sub-nanométrique.

Sur la figure V.8, les signatures XANES traduisent les données des 3 multicouches
Ta/ Ptyx/ Co/ MgO/ Ta [avec (X=5-50-100)A] ainsi que diverses références (Co par
un calcul fdmnes [Jol01], CoO, Pt/Co/Pt et Ta/Pt/Co/Ta). Pour le calcul du Co cfe,
on a considéré 2 couronnes et un rayon d’agrégat de 2.53A. Pour commenter de facon
approfondie les spectres XANES, on nomme par A, B et C les trois domaines intéressants
porteurs d’informations depuis le niveau 1s (fondamental) du Co. La zone A correspond
a la transition 1s — 3d et l'intensité de son niveau est tres faible (quasi nulle). Ceci est
est du a des distorsions négligeables de 'octaedre de coordination du cobalt. Comme on
le voit sur la figure V.8(b) qui n’est autre qu’'un zoom de Fig. V.8(a), le premier régime
apparait a ~7711 eV qui est désigné par I'épaulement B, situé au niveau du seuil et
dans une approximation atomique correspondant a la transition 1s — 4s. En comparant
les spectres correspondant aux structures de Xp,={5-50-100}A d’une part, et ceux des
références (Co, CoO et Co calculé) d’autre part, on remarque bien une similitude avec le
Co pur. Toutefois, leur allure n’est pas parfaitement superposable avec celui de Co pur.
La forme des signaux XANES de ces structures sont plus proches du Co que de CoO.
En outre le niveau du seuil qui est représenté par la zone C (localisée ~ 7713¢eV), est
quasi identique au Co calculé. Les analyses XANES vont dans le sens de ce que l'on a
vu précédemment par des analyses EXAFS et XRR. D’une facon globale, les spectres
de structures étudiées sont similaires et semblables entre eux, excepté celui de Xp;=5A.
En effet, pour cette multicouche déposée a faible épaisseur de Pt, le niveau C differe.
Ce qui en quelque sorte signifie que le Co dans ces structures est de méme coordinence
(méme épaisseur de Co) pour X p;=(50-100)A. Et un désordre structural et morphologique
apparait pour Xp,=5A [voir Fig. V.8(c)].

Enfin, I'analyse suivant deux polarisations distinctes du faisceau incident (planaires
et perpendiculaire) ne montrent aucune différence. Le dichroisme linéaire va dans le sens
d’une isotropie du Co du fait que dans ces structures le Co soit cubique.

6 Origine de ’anisotropie magnétique

Il ressort des études magnétiques de ces structures le passage d'une anisotropie planaire
a perpendiculaire avec 'augmentation de I'épaisseur de platine Xp; :

— Pour Xp;=5A, Panisotropie magnétique est dans le plan des couches.

— Pour Xp;=50A, lanisotropie magnétique transite hors du plan des couches.

— Pour Xp;=100A, I’anisotropie magnétique est hors du plan des couches.

Les corrélations entre anisotropie magnétique d'une part, et caractéristiques struc-
turales d’autre part sont tres importantes pour l'interprétation des comportements ma-
gnétiques de ces films ultra-minces. Par phénomenes structuraux on entend structure
chimique (nature des couches, densité et environnement atomique local) et morphologie
(rugosité, inter-diffusion). On s’intéresse a des modifications intrinseques liées a 1’épaisseur
de la couche Tampon de Pt aux moyens de mesures locales (EXAFS) et macroscopiques
2d (XRR). Ici, dans cette partie, on fait abstraction de modifications chimiques extrin-
seque comme le recuit thermique. Nous avons trouvé en premier lieu que la couche de
Ta supérieure de protection n’était pas assez épaisse (15A) pour protéger efficacement
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V.6 Origine de ’anisotropie magnétique

I’architecture. Néanmoins, au total il existe une double barriere MgO(14A)/TayO5(35A)
au dessus la tricouche Ta(30A)/Ptx/Co(5A). Au final, la couche de Co est bien protégée
d’une oxydation provenant de l'air ambiant. Mais quand est-il de 'oxygene a l'interface
entre MgO et Co?

Afin de comprendre amplement les comportements magnétiques 5 sources d’aniso-
tropie interfaciale sont a prendre en compte de type : (1) Pt/Co, (2) Co/(MgO ou oxy-
gene), (3) Co/Tag05,(4) Co/Co, et/ou éventuellement (5) Co/Ta. Sont également prises en
compte l'anisotropie de forme et I’anisotropie de contrainte (irrégularités, rugosités, inter-
diffusion). On néglige ici le terme d’anisotropie de contrainte comme discuté au (section
3.4 du chapitre I). Et une description de I'interaction dipolaire montre que l’anisotropie
de forme dépend fortement de I'arrangement des atomes et de la rugosité du film dans le
cas de basses épaisseurs. Ainsi épaisseur, rugosité et environnement local tridimensionnel
autour du Co sont les 3 données a prendre en considération.

Or, la PMA est due a une forte corrélation d’interfaces entre couche magnétique
(comme le Co) et métal lourd de transition (Pt ou Pd) [CMS85]. Elle est surtout por-
tée par le couplage spin-orbite ou existe I'hybridation entre bandes Co-3d et bandes
Pt-5d [Bru89]. Dans des multicouches Co/Pt avec de telles épaisseurs de Co (~5A)
[dBHB91, STHT99], 'anisotropie hors du plan est plutdt favorisée. En outre, a l'interface
Co/oxyde ou Co/oxygene, la PMA est attribuée aux orbitales O-2p et Co-3d [YCD'11].
Ce qui conduit alors a ce que les 3 premieres sources d’anisotropie interfaciale, listées
précédemment [Pt/Co, Co/(MgO ou oxygene), Co/TayO5] deviennent prépondérantes.
Ce qui favorise alors la PMA. Cette derniere source est probablement peu efficace au vu
de I'anisotropie planaire a RT comme trouvé a la figure V.3. Les 2 autres sources d’ani-
sotropie, a interfaces purement métallique autre que le Pt (Co/Co, Co/Ta), sont alors
moins efficaces pour induire une anisotropie planaire. En outre, dans nos multicouches
Ta/Ptyx/Co/MgO/Ta, on a également vu que la couche de Co n’était pas excessivement
oxydée. Néanmoins, une trace formelle est remarquée sur la structure & Xp;=50A. Une
interface Co/MgO sous-oxydée ou idéalement séparée tout en étant en contact devra fa-
voriser une tres forte anisotropie hors de plan des couches [YCDT11]. C’est le cas de la
multicouche déposée a X p;=100A. On conclut alors par fait que les 2 sources majoritaires
a Torigine de la PMA pour les 2 multicouches déposées a Xp,=(50-100)A sont : Co/Pt
et Co/MgO. De possibles liaisons entre Co et Co-Oxygene peuvent réduire la PMA dans
celle élaborée & X p;=50A comme trouvé par absorption X. Nous reviendrons sur ce point
lors de la présentation des mesures magnétiques a température appliquée variable. Ces
états d’interfaces lisses sont a l'origine de la PMA comme montrés dans les références
[YOSY93, CBS&S|.

Au contraire dans la structure Xp;=5A, I'anisotropie est dans les plans de couches.
En effet, I'inter-diffusion et les rugosités au niveau des interfaces entre le Co et le Pt
sont relativement importants. On remarque également que pour l'interface entre Co et
MgO, inter-diffusion et rugosité (par rapport a I’épaisseur) sont assez marqués, avec un
rapport o/Th pour le Co de 31%. Ceci se comprend comme une rugosité de la couche de
Co induite par celle du Pt (rugosités en cascades vrai dans le cas de faibles épaisseurs).
L’anisotropie planaire dans la structure Xpy=5A est probablement favorisée par la forte
rugosité a l'interface Co/Pt. Ce qui signifie une tres forte imbrication entre Co/Pt, et en
conséquence une forte proximité entre Co et le Ta enfouie. Et ces liaisons Co-Ta induiraient
une anisotropie planaire. Des exemples d’études STM (Scanning Tunneling Microscope)
ont en effet montré que les films minces Pty /[Pt(4A)/Co(13A)]}o étaient assez rugueuses
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V.6 Origine de ’anisotropie magnétique

[PGCMO1]. Avec notamment une forte augmentation de la rugosité (comparativement aux
épaisseurs de Pt) pour de faibles épaisseurs de Pt.

En outre, la structure Xp;=5A est la multicouche qui présente la moins de trace de
liaisons de Co-Pt (voir Fig. V.7). Ainsi, au regard de la faible importance de 1'anisotropie
des interfaces Co/Pt et du role important de I'interface Co/Ta, I'anisotropie est planaire
pour cet échantillon & Xp=5A. En fait, des interfaces a profil non abrupt (Profil de
Densité électronique étalé, que 1'on peut aussi estimé & partir des ajustements XRR)
causent I'éparpillement atomique au niveau des interfaces, et peut causer une diminution

substantielle de la PMA [BS94, BSPS95].

/ / Structures Pt _/ Co/ MgO brutes de dépot
X, (A)
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o 50

| (@): T=300K | | (b): T=5K |
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Figure V.9 — Cycles d’hystérésis normalisés et mesurés par EHE de structures X p;={50-100}A
avec référence Pt/Co/Pt. Ici géométrie de champ magnétique parallele aux plans de couches, et
le signal est EHE,//M, avec EHE,=[1-EHE?]%®. (a) : T=300K. (b) : T=5K. Les ajustements
d’anisotropie ont été effectués avec ’équation 1.19 du chapitre I.

Ainsi, les propriétés magnétiques de multicouches Ta/Pt/Co/MgO/Ta sont fortement
dépendantes de l'état des interfaces. La rugosité peut aussi s’apparenter a une inter-
diffusion a l'interface Pt/Co donnant une idée sur l'imbrication entre les couches adja-
centes.

L’augmentation de I'épaisseur de Pt (Xp;=50 et 100A), permet tout au moins de né-
gliger la rugosité (o7q/p¢), qui n'influerait que modestement sur I'effet d’interface entre
Co et Pt. L’augmentation de la contribution de ’anisotropie uniaxiale pourrait étre ex-
pliquée par 'augmentation des épaisseurs. Ainsi, des interfaces lisses dans les films plus
épais sont induites, du moins négligeables par rapport a I’épaisseur du Pt. W.G. Vichie
et al ont observé une augmentation substantielle de ’anisotropie avec ’augmentation de
I'épaisseur du platine [GLW06] dans une multicouche de Co/Pt avec une épaisseur fixe
de Co de 5A. Ces auteurs extirpent un champ d’anisotropie H4=25kOe pour Xp;=5A
alors que H,=40kOe pour Xp,=10A, pour un empilement Pt(Xp,)/Co(2A). En effet,
avec I'augmentation de 1’épaisseur de Pt il y a une augmentation du nombre de liaisons
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de Co-Pt, couplé avec des liaisons Co/MgO et non Co-CoO. Ceci provoque une augmen-
tation automatique du couplage spin-orbite a l'interface. Ces sources d’anisotropie Co/Pt
et Co/MgO sont alors tres favorables au renforcement de la PMA observée expérimenta-
lement. C’est exactement ce qui se passe pour les multicouches déposées & Xp=50A et
X py=100A. Pour aller plus loin d’un point de vue quantitatif, qu’en est-il des valeurs de
champ d’anisotropie dans le cas de nos multicouches ?

La figure V.9 indique les variations de I'EHE, =([1-EHE?]%%) normalisé¢ & T=300K
[(a)] et T=5K [(b)] des 2 échantillons Ta/Ptx/Co/MgO/Ta a anisotropie perpendicu-
laires. Soit X py=(50-100)A et une référence de Pt/Co/Pt a été ajoutée pour comparaison.
A T=300K, la multicouche a plus fort Xp; possede le plus fort champ d’anisotropie H 4.
De plus, la tricouche de référence sans oxygene a un H 4 intermédiaire entre les valeurs des
H 4 des 2 empilements a interface Co/MgO. Plus quantitativement, en utilisant notre mo-
dele du chapitre I développé a 1’équation 1.19, les ajustements des données se révelent étre
de bonne qualité sur les courbes de la figure V.9. Et nous estimons comme Hy a T=RT :
2057, 5504, et 8457 Oe, pour respectivement les échantillons & Xp=50A, la référence et
celui & X p;=100A. Cette situation est similaire & celle de la référence [GLW*06]. De facon
surprenante, la situation a basse température (5K) s'inverse. Cette fois-ci, c’est le Hy de
la tricouche & Xp; le plus faible (Xp,=50A) qui est le plus grand : 13052 Oe (comparé &
4900 Oe de XPt:].OOA). La tricouche de référence a toujours son H, entre ces 2 valeurs.
On suspecte que les liaisons Co-Oxygene et Co-MgO, plus nombreuses dans I’échantillon
a Xpy=50A que dans celui & Xp;=100A, causent une augmentation de la PMA. Car des
liaisons Co-oxygene renforcent la PMA [YCDT11], et cette augmentation de la PMA est
observée a basse température ou 'ordre magnétique des oxydes de Co (CoO et Coz0,)
est renforcé en raison de I’état antiferromagnétique des oxydes de Co.

Parallelement, pour les mesures magnétiques en champ magnétique perpendiculaire,
les variations de champ coercitif Ho avec la température T renforcent l'existence de ce
couplage FERRO/ANTIFERRO et I'augmentation de la PMA pour cette multicouche
particuliere & Xpy=50A. La figure V.10 témoigne du comportement de Ho(T) de nos
empilements bruts de dépot et ot Xp, varie dans la gamme (5-50-100)A. Encore une fois
les 2 références sont adjointes dans cette figure. On note une brusque augmentation de
He en abaissant T pour les multicouches déposées a X p;=(5-50)A. Et les pentes sont plus
douces dans le cas de la tricouche de référence Pt/Co/Pt et 'empilement a X py=100A.
En se basant sur 'analyse des mesures de He(T) des tricouches Pt/Co/AlO,, une loi
exponentielle est supposée. Cela correspond a des phénomeénes d’activation thermique
aidant au retournement d’aimantation. La loi est la suivante :

Ho(T) ~ Ho(T ~ 0K) - eap[—(T/Ty)] + Ho(T >> T) (V.1)

Ho(T~0K) est le champ dans la limite des basses températures, Ho(T>T) est le
champ dans la limite des hautes températures. Le parametre T, indique la forme de
décroissance de Ho(T). On a constaté que dans le cas d'une PMA, le parametre T est
faible avec une valeur de Ho(T~0K) renforcée. Des ajustements apparaissant en traits
continus sur Fig. V.10, nous estimons T(=40-41.3-86.2-88.5K et Hq(T~0K)=2516.4-
60.6-1747.3-1012 Oe pour respectivement Xp,=50-5-100A et Pt/Co/Pt. La faible valeur
de Ty de Péchantillon déposé & Xp;=5A est simplement expliquée par une anisotropie
planaire. On constate bien que parmi les multicouches & PMA, c’est Xp;=50A qui possede
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V.6 Origine de ’anisotropie magnétique

une pente la plus marquée (Ty plus petit d'un facteur 2) et une faible valeur de champ
coercitif a basse température [Ho(T~0K) le plus fort].

Une forte variation de He entre I'ambiante (~ quelques Oe) et 10K (~12kOe a été
mise en évidence pour une bicouche Co(12A)/MgO(30A)sy [COKSO1]. A température
ambiante également, des effets de phases antiferromagnétiques localisées ont également
été suspectées dans des interfaces Co/AlO, [YJYYKO04]. Tout comme notre multicouche
déposée & Xp=50A, ceci pourrait étre relié & un mécanisme d’échange ot existe des
liaisons Co-oxygene. Cette forte variation du champ coercitif (H¢) est donc reliée & une
instabilité thermique, ou I'anisotropie d’échange est prépondérant a basse température.

3¢ X, (A) Références
-5 — Pt/ Cog I Ta,g,
o
o
=
(3]
L

100 200 300

o

Température (K)

Figure V.10 — Variation du champ coercitif Ho en fonction de la température de mesure dé-
duit de cycles d’hystérésis pour des multicouches Tagyx/ Pty s/ Cosx/ MgOqys/ Tasx brutes de
dépét, avec référence Pt/Co/Pt et Pt/Co/Ta. Ici, X p;={5-50-100}A. Géométrie de champ magné-
tique perpendiculaire. Les traits continus représentent des ajustements avec une loi en exponentielle
(activation thermique).

La structure Pt/Co/Ta sans MgO présente également un comportement tout aussi
extraordinaire avec la température. On a vu, en raison de la faible épaisseur de Ta (15A),
que 'oxyde TayO5 se formait. Cette oxydation de Ta provient de I'oxydation naturelle. Les
contributions dominantes interfaciales conduisant a ’anisotropie planaire sont influencées
par Co-Ta ou Co-O (di a l'oxydation de Ta) du moins a la température ambiante. I
faut aller a basse température pour avoir une SRT et une PMA. L’existence de cette
réorientation de spin est induite par la température a partir d'une température plus basse
que T=50K. Des liaisons Co-oxygene et/ou Co-oxyde induisent une anisotropie hors du
plan du fait de température d’ordre antiferromagnétique a basse température. On note
en effet une augmentation importante du coercitif a partir de 50 K (fig. V.10).

Un dernier résultat concernant les mesures physiques est le fait que la résistivité de
Hall ainsi que la résistivité longitudinale adoptent un comportement métallique, comme
observé sur la figure V.11. Il s’agit justement de la multicouche & Xp=50A qui semble
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Figure V.11 — Résistivité Hall (& gauche) ppg g et résitivité longitudinale (& droite) prong en
fonction de la température T d’une multicouche Tag, 5/ Ptsos/ Cosa/ MgOys/ Tajs5 brute de
dépot.

posséder des liaisons Co-oxygene. Au vu des valeurs de résistivité longitudinales (courbe de
droite) et des variations de prong €t de pprp avec T, on peut conclure & un comportement
métallique par "skew scaterring". Un point notable est I’absence d’accident en température
contrairement au systeme Pt/Co/AlO,. On suppose que le processus d’oxydation dans le
cas du MgO modifie peu la résistivité du Co, et n’altere pas en profondeur la structure
en spin du Co. On peut raisonnablement supposer également que le Ta absorbe I'oxygene
d’une part, et que le processus d’oxydation est probablement plus doux dans le cas du MgO
(plutdt que AlO,). Par voie de conséquence, les effet d’effet hall de Spin sont minimes dans
le cas de ces empilements a base de Co/MgO. On observe également un état minimum de
résistivité a basse température attribué aux défauts et impuretés [GSMT08].

Apres avoir analysé les caractéristiques de structures et magnétiques des multicouches
brutes de dépot, on s’intéresse a présent aux mémes structures recuites.
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V.7 Etude de la structure X p;=5A recuite

Dans cette partie, outre le parametre intrinseque d’épaisseur de couche de Pt, un
parametre extrinseque est a présent étudié - 'effet du recuit thermique sur ces mémes
structures. De la méme maniere que précédemment, les comportements magnétiques in-
duits par ces deux parametres (Xp; et Ty, ) seront corrélés aux études structurales. Dans
ce qui suit, nous présentons les résultats a épaisseur de Pt fixé et température de recuit
variable. Nous commencons par 1’échantillon a Xpi=5A.

7 Etude de la structure X p,=5A recuite

7.1 Propriétés magnétiques

Cette structure, dans son état brut de dépot, présente une direction de facile aimanta-
tion planaire. Et les études structurales (XRR, EXAFS, XANES) n’ont permis de déceler
aucune présence nette de liaisons Co-O (absence de raie blanche et signatures des pics de
la TF de 'EXAFS) a l'interface Co/MgO. Il semble qu’une liaison de continuité entre ces
deux couches ait lieu préférentiellement. L’orientation planaire de 'aimantation est due
a leffet de rugosité et donc a la proximité entre Co et Ta (enfouie) qui est a l'origine de
cette anisotropie planaire. Cette proximité est due a la faible épaisseur de Pt combinée a
une forte rugosité (Xp; ~ 5A, TpL/Co R SA). Ce qui conduit & un rapport de op;/co/Xpt
~ 60% a l'interface Pt/Co. Ceci facilite le rapprochement entre Co et Ta et I'arrivée d'une
anisotropie dans le plan des couches.

Structure Pt / Co/ MgO
avec température T de recuit différente

T, (°C)—{F—20—0—200—=—300—s v 450

| (a) T = 300K |

-
T

Signal normalisé (a. u.)
Signal normalisé (a. u.)

e 4
ey
1 KA g
12 0 12 10 0 10
H (kOe) H (kOe)

Figure V.12 — Cycles d’hystérésis mesurés et normalisés a la température ambiante [(a), &
gauche] et & basse température [(b), a droite] de structures Taqyz /Ptyz/Cogs /MgOyos/Taqs4
brute de dépot (20°C) et recuites & T 4,y dans la gamme (200-300-450)°C. Géométrie de champ
magnétique perpendiculaire aux plans des couches de I’échantillon.

La figure V.12 présente les cycles d’hystérésis de la structure Xp=5A & différentes
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températures de recuit. L’effet de recuit a un effet mineur sur ces mesures a basse tempéra-
ture (5 K) et température ambiante. On note globalement une persistance de ’anisotropie
planaire dans la gamme (5-300) K. Le recuit a 200°C n’a quasiment aucun effet sur ces
mesures, tout comme la structure brute de dépdét. Il faut pousser la température de recuit
a 300°C et au-dela pour remarquer un effet thermique sensible. A T=300K, les états
de recuit a T a,,=(300-450)°C semblent renforcer I’anisotropie planaire. Par contre ces
mémes états de recuit montrent une contribution légere de 1'anisotropie hors du plan a
5 K. Toutefois la rémanence et le champ coercitif restent faibles avec en accompagne-
ment un champ de saturation important (atteignant une fraction de teslas). Les mesures
par magnétométrie SQUID en champ magnétique planaire confirment ces résultats sans
ambiguité (mesures non présentées).

7.2 Structure Xp=5A par réflectivité X XRR

La figure V.13 montre les 4 courbes de la méme structure Xp=5A brute de dépot
(20°C) et recuite dans la gamme (200-300-450)°C. Le graphe de gauche [fig. V.13(a)]
présente les données brutes pour donner une idée de I’évolution des oscillations et de
la pente globale en fonction du du recuit. Et le graphe de droite montre les mesures et
ajustements associés décalés verticalement de fagon volontaire pour pointer les différences.
En regardant I’ensemble des données, il semble que la rugosité cumulée change peu selon
le recuit [fig. V.13(a)]. De facon plus fine, dans cette structure, le recuit a 200 °C a un effet
minime comparé a la structure brute de dépot. Et les recuits 300 °C et 450 °C modifient
légerement les interfaces avec un changement apparent entre 4.33° et 7° [fig.V.13(b)]. En
effet on remarque un déplacement progressif des franges vers les bas angles par rapport a
celles des données 20 °C et 200 °C.
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Figure V.13 — Spectres de réflectivité X spéculaire : (a) mesures (symboles) et (b) mesures et
ajustements (trait —) décalés verticalement pour les structures brute de dépdt (20°C) et recuites &
T 4nn={200-300-450} °C. Les ajustements figurent en trait continus sur (b).

On s’appuie sur le logiciel LEPTOS [Uly06, LEP04] pour ajuster les données XRR.
En regroupant les résultats des simulations, dans le tableau V.2 sont regroupés les dif-
férents parametres correspondants aux ajustements pour chaque température de recuit.
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On remarque globalement que l'effet de recuit a tres peu d’effet sur les couche tampon
de Ta et de protection TayOs5. Pour ce qui est de la couche de Cobalt, il apparait une
légere baisse de la rugosité pour T 4,, compris entre 20°C et 300°C, pour ensuite re-
monter légerement a 450 °C. Parallelement, Th(Co) reste constante jusqu’a 300°C pour
ensuite diminuer sensiblement a 450°C. A cette forte température particuliere, les tests
de ajustements avec une alliage supplémentaire de type CoO ou CoPt semblent avoir peu
d’effet, contrairement au cas de tricouches Pt/Co/AlO,. On est sans doute a la limite
de valeurs détectables par la méthode de réflectivité X ou les épaisseurs et rugosités sont
tres fines, de ordre de I'A et ot les modifications structuraux sont peu apparents. En ce
qui concerne les couches MgO et Pt, il apparait des modifications minimes des densités
et épaisseurs de couches au vu de Tab. V.2. Un point intéressant est que globalement les
rugosités des couches de Co, Pt, et MgO deviennent importantes au regard des épaisseurs
lorsque T an, est augmentée pour X p=5A. Ceci aura une importance pour la persistance
de I’anisotropie planaire avec le recuit, ce que 1'on discutera plus loin dans la section Bilan
de cette partie (section 7.4).

Pour les autres structures a épaisseur de Pt supérieure, vu que l'effet du recuit a peu
d’effet sur les couches Ta et TasOs, on présentera les résultats des ajustements XRR
uniquement pour les couches de Pt, Co et MgQO, ce qui est important pour les propriétés
magnétiques. Avant cela, en restant focalisé toujours sur 1’échantillon Xp=5A on se
tourne vers une approche plus locale et 3d de type EXAFS pour sonder I’environnement
atomique du Co. C’est ce que 1'on aborde dans la section suivante.

7.3 Structure Xp;=5A par spectroscopie X EXAFS

La figure V.14(a) montre les spectres d’absorption de la structure a épaisseur de pla-
tine Xp;=5A en fonction de la température de recuit. Sur cette structure, on observe
I'effet de recuit progressivement avec le changement notable de 'intensité des oscillations
(voir fleches sur ce graphe), du moins sur les deux premieres oscillations de ces différents
spectres. Ceci apparait clairement sur U'insert de la figure V.14(a). On note que la forme
globale des courbes ne change quasiment pas pour Tg,, variable dans la gamme (20-
450)°C. Seules les amplitudes (et non les périodes ou les positions en énergie) varient avec
T ann-

Toutefois, autour du seuil E=(7720-7740) qui correspond au premiers extremas apres
le seuil, on assiste & une contraction des courbes avec le recuit (fleche 7 et /) vers les
bases énergies (voir insert de [fig V.14(a)]. Dans l'espace des k, cela se traduit par le
retard que prend progressivement les courbes correspondant aux recuits [voir fig V.14(b)].
Le recuit commence a avoir un effet soudain a partir de 300°C. Les courbes x(k) brute
de dépot (20°C) et recuite a 200 °C sont tout a fait en phase, confirmant ainsi 1’absence
d’impact remarqué sur les mesures magnétiques (fig. V.12 et fig. V.13). Alors qu’a 300°C
et 450°C, on note un retard montrant une évolution au voisinage de I'atome absorbeur
(Co). L’augmentation de l'intensité est attribuée a I'amélioration de la cristallisation de
la structure avec le recuit.

Ce qui est intéressant dans cette structure, c’est ’absence de de double bosse autour du
seuil caractéristique de la formation d’alliage Co-Pt, que I'on a observé pour la structure
Pt/Co/AlO, (voir chapitre IV). Cette absence de la double oscillation rapprochée en
énergie autour de la raie blanche est également constatée pour les autres structures a
Xpr=50A et 100A, pour lesquelles on les caractérisera dans les sections suivantes.
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V.8 Etude de la structure X p;=50A recuite
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Figure V.14 — Spectres EXAFS de la structure Tagz /Ptsz/Cosz /MgOya/Tays4 dans Pespace
de Iénergie (a) et de k (b). Insert (a) : Zoom des spectres x(E) sur la gamme (7720-7900)eV. Insert
(b) : Zoom des spectres x (k) sur lintervalle (0-4)A~'. La tempétrature de recuit est variable dans
la gamme (20-450)°C.

Les mesures de réflectivité XRR et absorption EXAFS montrent trés peu d’évolution
avec le recuit dans cette structure contenant de fines épaisseurs de Pt et Co (5A). On
comprend deés lors pourquoi 'anisotropie planaire évolue si modestement avec le recuit.

7.4 Bilan Xp;=5A

L'effet de recuit dans cette structure (Xp;=5A) ne provoque pas un renversement
d’aimantation. Cependant, avec le recuit apparait une légere amélioration de I’aimantation
planaire a 300 K alors que dans le méme temps on note la perte de cette contribution
planaire a basse température (a 5K) et un léger apport de I'anisotropie hors du plan
apparait. On a vu le changement d’interface qui s’opere avec le recuit, avec les études
structurales. Ces changements se matérialisent par une légere réduction de rugosité a
I'interface Co/Pt, et une cristallisation (réorganisation) avec le recuit qui s’illustre par
une oscillation plus soutenu (EXAFS).

8 Etude de la structure Xp=50A recuite

8.1 Propriétés magnétiques

On a noté précédemment que la structure brute de dépots déposée & Xp;=50A pré-
sentait plus de trace d’oxydes de Co par rapport aux deux autres multicouches (voir
section 5.1.2). La tres grande variation du champ coercitif que 'on a vu corrobore la pré-
sence de ces oxydes (CoO et Coz0,4). En revanche la trace de 'oxyde n’a pu été élucider
par XRR, du fait justement de sa faible présence décelée par les TF de mesures EXAFS
(fig.V.7).

A T=300K [fig. V.15(a)] et T=5K [fig. V.15(b)] sont résumés les cycles magnétiques
normalisés de multicouches brute de dépdt (20 °C) et recuites dans la gamme (200-450) °C.
Le champ est appliqué perpendiculairement aux plans des couches. Avec le recuit, on note
une nette amélioration de I'ouverture du cycle qui se matérialise par 'augmentation du
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V.8 Etude de la structure X p;=50A recuite
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Figure V.15 — Cycles d’hystérésis mesurés et normalisés par EHE et SQUID de multicouches
Tagyx/Ptsos/ Cosa/ MgOyys/ Taqsz brute de dépot (20°C) et recuites dans la gamme (200-300-
450) °C. Mesures en champ magnétique perpendiculaire & 300K (a) et & 5K (b).

champ coercitif, et principalement a la température ambiante. Cependant 1'ouverture
du cycle est différente entre 5K et 300 K. Une remarquable augmentation du coercitif
(ouverture du cycle) pour la mesure & 300 K est observée pour le recuit a 450°C par rapport
aux autres états de recuits. Et 'ouverture est moins bien marquée a basse température,
méme si on note un comportement particulier uniquement pour la tricouche recuite a
450°C.

Un point intéressant est l'existence d’une courbe en S (faible rémanence, et faibles
champ coercitif et de saturation) des échantillons faiblement recuits uniquement a T=RT
[Fig. V.15(a)]. On peut faire une analogie entre ces échantillons et les tricouches Pt/Co/AlO,
fortement oxydées qui posseédent un tel signal a 'ambiante. Outre la présence d’oxygene
au contact du Co, un état multi-doamines de la couche de Co a été supposée avec des
domaines de petites tailles. Comme éventuellement nos multicouches Tagox /Ptsyx/ Cosz/
MgO,s/ Ta,s5 faiblement recuites.

8.2 Structure Xp;=50A par réflectivité X XRR

Des mesures XRR d’échantillons recuits, on ne présente que les données des recuits
a 300°C et 450°C. L’échantillon recuit a 200°C a un signal trop faible car trop petit
(probleme de clivage), le signal obtenu étant inexploitable. La figureV.16 de gauche illustre
les évolutions de franges de Kiessig de mesures XRR avec le recuit thermique.

Les courbes illustrent une évolution progressive des franges qui se produit avec les
recuits. A nouveau des ajustements (via le logiciel LEPTOS [Uly06, LEP04]) apparaissant
en trait continu sur fig. V.16, on extrait les densités, rugosité et épaisseur des couches,
ces valeurs sont rassemblées dans le tableau figurant a droite de fig.V.16. On se rend
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V.8 Etude de la structure X p;=50A recuite
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Figure V.16 — Réflectivité X spéculaire de multicouches Tag, 5 /Ptsos/ Cosa/ MgOys/ Taqs4-
A gauche, (a) : Mesures et ajustements (traits continus) décalés verticalement pour les structures
recuites dans la gamme T 4,,,={20-300-450} °C. A droite, (b) : Tableau présentant les paramétres
extraits des ajustements de ces mesures.

compte qu’avec le recuit, a lieu une légere augmentation de la densité de MgO. De fagon
remarquable, on note cependant que p(MgO) est abaissée quasiment d’un facteur 2 par
rapport & la densité de la tricouche déposée & Xp,=5A. Et les rugosités des couches de
MgO et Pt semblent augmenter avec T 4,,. En outre, on remarque a nouveau la chute
de Th(Co) et la diminution notable de p(Pt) a 450°C. Or, les ajustements avec une
alliage supplémentaire de type CoO ou Co-Pt n’améliorent pas les ajustements En outre,
le blocage de I’épaisseur de Co a une valeur plus forte et proche de celles trouvées a
I’état brute et a 300°C, ne permet pas d’obtenir un ajustement convenable. Il est alors
possible qu'une couche superficielle d’alliage Co-Pt puisse se former. Et notre technique
XRR devient insuffisante au regard de couches et rugosité fines. Et probablement cette
couche additionnelle est tellement fine (par rapport aux autre épaisseurs de couche comme
le Pt et Ta matériaux plus denses donc dominant le signal de réflectivité) que c’est difficile
de la tétecter par des ajustements XRR. En fait, on confirmera par des études de la TF
d’EXAFS et par des simulations XANES qu'un alliage Co-Pt se forme a l'interface Pt/Co.

Cette dissimilitude manifeste que 1'on observe avec la XRR a 450°C, est en accord
avec la différence explicite que 1'on a noté avec le comportement magnétique a T=RT
pour une telle haute température de recuit (voir fig. V.15).

8.3 Structure Xp=50A par spectroscopie X EXAFS

On a séparé sur la figure de gauche [(a)] le spectre EXAFS en énergie et sur la par-
tie droite [(b)] celui en vecteur d’onde k (voir fig. V.17). L’effet de recuit a un impact
brusque qu’a partir de 300°C d’apres la forme de 'allure de la courbe. On observe une
augmentation de 'intensité des oscillations et un déplacement de ces dernieres vers les
faibles énergies (voir fleche sur l'insert de fig V.17(a)).

Contrairement & la structure précédente a Xp, plus faible (5A), & 450°C on note une
apparition d’un pallier présentant un double saut rapproché en énergie (double bosse)
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V.8 Etude de la structure X p;=50A recuite
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Figure V.17 — Spectres EXAFS de la structure Tagqz /Ptsoa/Coss /MgOsgs /T4 dans Pespace
de D’énergie (A gauche) et du vecteur d’onde k (a droite). Insert de gauche : Zoom de x(E) sur la
gamme (7720-7900) ¢V ; Insert de droite : Zoom de x(k) sur Vintervalle [0-4]A 1.

autour du saut du seuil. Cette double bosse avait été mise en évidence pour les systemes
Pt/Co/AlO, recuits (voir chapitre V), et sont caractéristiques de l'alliage Co-Pt. On re-
marque également ces effets thermiques sur le spectre en vecteur d’onde k sur fig. V.17(b).
Les 2 premieres oscillations et la forme particuliere dissymétrique de la premiere oscilla-
tion (liée a la double bosse) apparaissent d’autant plus claires que T 4, augmente, et ce
de fagon prononcée a partir de 300°C. On discutera plus en détail cette structure a la
section 10 de ce chapitre lors de la présentation des transformées de fourrier TF de spectre
EXAFS. Cette double bosse (ou du moins un palier avec une double oscillation) corres-

pond a 'amplification des pics correspondants aux liaisons Co-Pt d’apres des simulations
XANES.

8.4 Bilan Xp;=50A

L’effet de recuit entraine incontestablement 'ouverture du cycle, c’est a dire le champ
de coercitif. Néanmoins, cette réaction est température-dépendante au sens ou seulement a
300 K I'état recuit a 450°C présente une ouverture remarquablement supérieure aux autres
états. En revanche a 5 K, la différence n’est pas aussi drastique entre les différents états de
recuits. Néanmoins, toujours a 5 K, Ho(T 4,,=450°C) sort du lot par rapport aux autres
températures de recuit, mais avec des coercitifs proches les uns des autres. Il faut garder a
Iesprit qu’a cet état de recuit (450°C), les études structurales par EXAFS et XRR nous
indiquent un changement important de la couche de Co induit par le recuit : Baisse de son
épaisseur (d’apres XRR) en raison d’une formation d’alliage de Co-Pt (d’apres EXAFS),
ou du moins d’une forte imbrication entre Co et Pt. Ce qui cause une augmentation de
I’ensemble de la rugosité de I'empilement avec les hautes température de recuit. I1 est
possible que les interactions d’échange & basse température (en raisons de liaisons Co-
oxydes) imposent & basse température un champ coercitif voisin pour la série & T4,
variable. Et cette interaction l’emporte majoritairement sur le coercitif intrinseque lié
aux liaisons Co-Pt (soit Co/Pt soit alliage Co-Pt). A haute température, ce couplage
magnétique étant plus faible, les liaisons Co-Pt dans I'alliage induit par le recuit favorisent
un fort champ de retournement.
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V.9 Etude de la structure X p;=100A recuite

9 Etude de la structure X»=100A recuite

9.1 Propriétés magnétiques

Les courbes d’hystérésis normalisés pour ces multicouches a X pi=100A recuites dans
la gamme (20-450)°C possedent une PMA marquée autant a T=RT [Fig. V.18(a)] qu’a
T=5K [Fig. V.18(b)]. Le champ magnétique est aligné perpendiculaire aux plans des
couches. Les cycles dans ces deux états présentent un cycle bien carré. Ce qui traduit
une conservation de la PMA avec le recuit. Pour T 4, relativement faibles (20-200°C), le
signal évolue de la méme maniere aux 2 températures de mesure. En revanche les états
fortement recuits (300-450°C) ont un cycle un peu plus penché. Et le champ coercitif
Heo (T 40, =300°C)>He(T 40, =450°C) & T=300K alors que la situation s’inverse a basse

température a T=5K.

Structure Pt/ Co/MgO
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Figure V.18 — Cycles d’hystérésis mesurés et normalisés par EHE et SQUID de multicouches
Tasox /Ptigoa/ Cosa/ MgOsos/ Tayss brute de dépdt (20°C) et recuites dans la gamme (200-300-
450) °C. Mesures en champ magnétique perpendiculaire & 300K (a) et & 5K (b).

Ce qui est surprenant c’est 'apparition du signal penché dans la mesure a 300 K de
I'état recuit a 450°C (en méme temps qu’une baisse du champ de retournement comparé
a 300°C). On peut suspecter une légere perte d’anisotropie perpendiculaire, ou une petite
contribution planaire, ou encore 'existence de multi-domaines de tailles moyenne en raison

éventuellement de domaines d’alliages Co-Pt induit par le recuit.
Il faut noter que cette structure & Xp=100A se comporte différemment de celle &

X p=50A, principalement & T=RT et pour les hautes températures de recuit. Entre 300 °C
et 450 °C de température de recuit, He chute (ainsi que la rémanence) sensiblement pour
X p;=100A alors que He augmente nettement pour X pi=50A. Nous reviendrons sur cette

différence un peu plus loin dans le manuscrit.
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V.9 Etude de la structure X p;=100A recuite

9.2 Structure Xp=100A par réflectivité X XRR

Nous allons a présent aborder les résultats obtenus a la suite de I'analyse de mesures
XRR de structures & Xp;=100A. L’allure générale des données XRR pour chacun des
états recuits change tres peu. C’est ce qui ressort de la figure V.19 de gauche montrant
les profiles XRR spéculaire décalés en ordonnée des multicouches a Xp=100A et Tapn
variable dans la gamme (20-200-300-450)°C.

Du fait de la couche dense de Pt, d’épaisseur 100A bien plus forte que celle des autres
couches, le signal XRR mesuré est dominé par les contributions provenant du Pt. Et ce
quelque soit la température de recuit. Néanmoins, une modification légere s’opere, comme
mis en évidence par les pointillés verticaux.

PthOA /COSA/MgOZOA/TaISA TAnn Structure Ptygqq /Co/MgO
Fit —o—Brut Matériau ~ Paramétres  Brut 00°C 300°C 450°C
—o—200°
—_— — 0,
300° Th(A) 134 141 142 132
—v—450° MzO anomlh) 20 25 301 31

plofen®) 243 257 127 175
ThA) 53 51 51 28
Co oeopo(A) 283 32 313 19
P w_‘r’cm;\ 89 89 8,14 88
Th{A) 7.2 96,7 075 99,2
. Pt opcdA) 275 30 384 41
. plofemd) 201 212 20,5 2023

Log [Intensité] (a.u)
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Figure V.19 — Réflectivité X spéculaire de multicouches Taqyx /Ptgoa/ Cosa/ MgOss/ Taysi-
A gauche : Mesures et ajustements (traits continus) décalés verticalement pour les structures recuites
dans la gamme T 4,,,={20-200-300-450} °C. A droite, (b) : Tableau présentant les paramétres extraits
des ajustements de ces mesures.

Encore une fois le logiciel LEPTOS [Uly06, LEP04] a permis d’ajuster ces données, les
résultats des ajustements figurent en trait continus sur Fig. V.19. Les parametres extraits
d’ajustements (voir Tableau a droite de Fig. V.19) confortent les changements progressifs
des caractéristiques magnétiques qui se produisent pour cette structure pour les forts
T gnn. Pour une telle température de recuit, on note une abaissement de 1’épaisseur de Co
de 50% comme on Pavait également noté pour la structure & Xp;=5-50A. Voila pourquoi
le champ coercitif & T=RT chute pour cet échantillon fortement recuit [Fig.V.18(a)l.
Ajoutons en dernier lieu que les autres parametres de ajustements sont relativement stale
hormis les rugosité des couches de MgO et Pt qui semblent augmenter avec T 4,,,,.

Enfin, il a été difficile d’améliorer les ajustements en ajoutant une couche supplémen-
taire d’alliage Pt-Co ou oxyde de type CoO, comme on 'avait trouvé pour les échantillons
a épaisseur de Pt plus fine. Voyons ce qu’apportent les profiles EXAFS de ces multicouches
a Xp=100A.

208



V.9 Etude de la structure X p;=100A recuite

9.3 Structure Xp=100A par spectroscopie X EXAFS

On a découpé sur la figure de gauche [(a)] le spectre EXAF'S en énergie et sur la partie
droite [(b)] celui en vecteur d’onde k (voir Fig. V.20). Dans cette structure, comme observé
précédemment, les structures brute de dépot et recuite a 200 °C semblent présenter des
signaux EXAFS tres semblables, a la fois en énergie et en vecteur d’onde. A 300°C, le
comportement illustré par les oscillations prend un léger retard et son intensité augmente
dans le méme temps (voir insert de Fig. V.20 de gauche) par rapport aux états de plus
faible température de recuit. Ce retard de phase s’accentue de fagon plus claire a 450°C
et l'intensité augmente brusquement. Ces mémes caractéristiques se retrouvent sur les
spectres en k. En s’intéressant aux premiéres oscillations et en se servant des spectres de
x(k), on voit que la période (ou la pseudo-période) augmente avec le recuit. Les évolutions
des spectres avec T 4, sont données par des fleches sur I'insert de Fig. V.20 de gauche.
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Figure V.20 — Spectres EXAFS de la structure Tasgz /Ptp0a/Cosa/Mg0404/Ta, 54 dans Pespace
de ’énergie (A gauche) et du vecteur d’onde k (a droite). Insert de gauche : Zoom de x(E) sur la
gamme (7720-7900) ¢V ; Insert de droite : Zoom de x(k) sur Vintervalle [0-4]A 1.

De fagon similaire a I’échantillon déposé a Xpt:50A, a T 4,,=450°C, on assiste a une
formation d’une double bosse autour de seuil [E compris dans la gamme (7723-7729) eV].
Ce qui correspond comme on 'a dit précédemment a 'alliage Co-Pt. Si 'on compare les
deux multicouches & forts PMA (50A et 100A), il semble que cet alliage CoPt apparait
plus facilement avec le recuit (deés 300 °C) pour une épaisseur modérée de Pt (50A). Alors
qu’il faut pousser & 450 °C pour faire apparaitre cet alliage pour I’échantillon & X p;=100A.
Comme si une couche importante de Pt retardait la formation de I’alliage Co-Pt lors d'un
processus de recuit thermique.

Ces analyses vont se poursuivre avec les analyses de la TF extraites de ces mémes
mesures.

9.4 Bilan Xp;=100A

Le double saut autour du seuil K du cobalt de I'état recuit a 450°C (via TEXAFS),
couplé a la chute de I'épaisseur de Co et sa densité nominale (via la XRR) montrent
une nette réorganisation de ces structures. Cela s’accompagne par une augmentation des
rugosités de couches avec le recuit. Et il y a une formation d'un alliage qui s’apparente a
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V.10 Syntheése des études de spectroscopie d’absorption : TF

CoPt comme on 'avait noté dans la structure Pt/Co/AlO, (voir chapitre 4 section??7).
Nous constaterons que l'augmentation de liaisons Co-Pt sera confirmée dans I'analyse
de la TF (voir Fig. V.21). C’est qui explique les comportements extraordinaires a 1’état
450°C par rapport aux autres états de Fig. V.18.

10 Synthese des études de spectroscopie d’absorp-
tion : TF

Les effets combinés de I’épaisseur de platine Xp; et de la température de recuit T 4,,,,
induisent donc des changements importants en terme de nature chimique et de topologie.
C’est ce qui découle de signaux u(E) et x(k). Une caractéristique tout aussi pertinente
dans 'EXAFS est le module de la transformée de fourrier TF. Ainsi est porté en ordonnée
le module de la TF en fonction de la distance radiale R d’empilements mullticouches
Tagos /Ptx/Cosz /MgOgos /Taysa [Fig. V.21(b)]. Ici, Xp, vaut 5, 50 et 100A, alors que
la température de recuit prend les valeurs 20, 200, 300 et 450°C. Des références Ptz /
Cogz/ Ptygs sont ajoutées (a T4, variable) pour comparaison [Fig. V.21(a)].

Les mémes notations que la figure V.7 ont été conservés avec des pics attendus de
certains types de liaisons (voir pics D, E, F). Le pic principal (a intensité la plus élevée)
est noté E, il correspond aux liaisons principales Co-Co. Nos pics principaux different
en distance radiale avec le pic E attendu. En fait, les liaisons atomiques sont décalées a
gauche ou a droite par rapport a la valeur théorique suivant les voisinages directs ou les
désordres locaux autour de I'atome absorbeur. En outre, la position du pic de liaisons
peut étre di aussi a la nature de structure et également a la valeur du parametre de
maille (dilatation ou contraction). Ainsi par exemple, les valeurs théoriques de liaisons
Co-Co sont : dey_co=2.1TA pour le Copgp, et deo_co=2.086A pour Coye.. Les calculs
FEFF [ZRAT95] de ces différents éléments ont été présentés dans le chapitre précédent
(voir chapitre 4 section??7).

Comme explication de décalages possibles autour du Co-Co (pic E), citons par exemple
les alliages CoAl, CoO ou encore CoPt. L’environnement local composé de cobalt est
désordonné a I'état brut de dépdt (vu sa faible épaisseur). C’est pour cela que le pic E est
tres large (largeur & mi hauteur grande). L’environnement local composé d’oxygene est
limité a une seule couche d’atomes d’oxygene dans le voisinage immédiat des atomes de
cobalt, du fait justement de I'interface Co/MgO. Comme on I’a dit précédemment, la trace
de T'oxyde semble la plus présente dans l’architecture & Xp;=50A, rendant remarquable
cette multicouche.

Dans cette derniere structure, a 200°C, le pic d’oxyde D augmente légerement. Avec
I’augmentation de la température de recuit, le poids de I’environnement composé de cobalt
avec le Pt (car alliage formé) augmente au détriment de celui de I’environnement composé
Co et oxygene. Ce pic D diminue alors en intensité lorsque la température de recuit
T 4nn>200°C.

A 450°C (—), I'intensité générale des pics F de la TF correspondant a I’environnement
en atomes de Co-Pt est maximale. En revanche méme si I’épaulement (correspondant a
Co-Pt) est présent pour la structure Xp=bA, il n’est pas aussi affirmé que pour les deux
autres structures (Xp;=50-100A). Cela confirme I’absence du double saut que 1’on a noté
dans I'étude de signaux EXAFS. Pour les grandes valeurs de R (R>3.5A), Paugmentation
des nombres d’oscillations et des intensités de ces dernieres avec le recuit,prouvent une
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Température

[ de Recuit
- brut e 200°C
s 300°C ammm 450°C

(a),

pt, . /Co /Pt .

TFx(R) (A)

(b),

Structures a Pt variable

Ta, /Pt /Co,/MgO, /Ta .

TF;(R)| (A”)

R (A)

Figure V.21 — Modules de la TF de multicouches Tagyz /Ptx/Cosz/MgOq0s/Ta 54 (b) et de
références Ptggs/ Cosa/ Ptoga (a). Ici Xpy={5—5—100}A et la température de recuit varie dans la
gamme T 4,,,={20 — 200 — 300 — 450}°C. Des traits verticaux indiquent certaines liaisons attendues
(Co-Co, Co-Pt, Co-Co.

légere recristallisation des structures, surtout tres forte comparativement a la structure
5A. Pour prolonger les études et compléter les études EXAFS, on va s'intéresser dans la
section suivante a 'étude autour de seuil (XANES).
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11 Synthese des études de spectroscopie d’absorp-
tion : XANES

De fagon complémentaire aux signaux EXAFS, la région XANES permet d’obtenir
des informations sur la structure électronique de ’atome de Co sondé et sur l'ordre local
autour de ce dernier. Naturellement, cette méthode nous donnera une empreinte digitale
[YSLT07] de I’élément sondé et sur son éventuelle défaut intrinseque. Dans la figure V.22,
on présente les mesures XANES de chaque structure a Xp; donné pour lequel le recuit
thermique varie. Pour mieux comprendre les comportements avec le recuit, on a représenté
également une structure référence Pt/Co/Pt qui elle aussi a subi un recuit thermique dans
les mémes conditions. Pour aller encore plus loin dans le qualitatif, on s’est aidé de calcul
ab initio via le code Fdmnes [Jol01]. En jouant sur le rayon d’agrégat d’élément, il a été
possible de pouvoir comparer les signaux théoriques et expérimentales. Nous avons aussi
une simple couche de Co par une simulation Fdmnes réalisée sur du Co pur. Le calcul
de cet alliage CoPt a été fait en configuration couche (biplan) et non en massif. Pour
ne pas réitérer les calculs de l'alliage que j’ai déja présenté dans le chapitre précédent,
j’ai représenté seulement la structure CozPt. Cet alliage a été choisi car il présente une
tres forte similitude avec les mesures et plus particulierement autour de la raie blanche
(double bosse). Ces courbes théoriques (de Co et CoPt) permettent juste de faciliter les
comparaisons et ne sont aucunement utilisées dans 1’objectif d’effectuer un ajustement.

La variation de la hauteur de la raie blanche ~(7725-7730) eV et du seuil ~(7709) eV
nous informent des taux de remplissages des états 4p et 3d respectivement [KP88|. Les
inserts de fig. V.22 aident a observer de facon plus fine le pré-pic. Dans un premier temps,
on peut voir que trés peu de changement sont occasionnés sur les structures X py=5Adans
la gamme T 4,,,=(20-450)°C [fig.V.22(b)]. Toutefois on remarque une légere augmentation
de l'intensité au niveau de seuil (~7709 eV) avec le recuit, comme indiqué par une fleche
verticale sur ce schéma fig. V.22(b). Ce niveau est beaucoup plus prononcé dans I'état
recuit a 450 °C (courbe bleue). Par contre, la raie blanche reste légérement dans le méme
état, seul encore le spectre de 450°C, recule légérement vers les faibles énergies (par
rapport aux autres spectres). Cet effet pourra étre interpréter comme un remplissage léger
de I'état 4p signifiant (distribution de charge entre Co et Pt). Cette légere distribution
correspond au renforcement de liaisons Co-Pt qui a été observé dans 'étude de la TF
(voir fig V.21)

Leffet de recuit est plus prononcé sur les structures X py=50A, [fig. V.22(c)] et X p;=100A
[fig.V.22(d)]. L’impact est plus particulier surtout autour de la raie blanche. Comme on
I’a exprimé précédemment, a cette épaisseur de Co (NSA), la couche de Co est tres désor-
donnée. Le recuit thermique conduira dans un premier temps a une cristallisation de la
couche de Co. Comme vu également précédemment, ’état a 450 °C présente un comporte-
ment qui se détache de ceux a plus faibles températures de recuit (EXAFS + magnétisme).
L’évolution et I'allure de la raie blanche de cet état de recuit reflete les états électroniques.
L’augmentation de la raie blanche correspond a la diminution du taux de remplissages des
états 4p [LCLT99, KSCT90, MRHBS93|. On transite par voie de conséquence d’un état
Co-Co a Co-Pt. Néanmoins, le transfert de charge n’est pas treés drastique et la double
bosse est caractéristique d’un alliage ou le cobalt est majoritaire donc tres proche de la
caractéristique CozPt [LLLLO03|. D’ailleurs le spectre correspondant a 1’état 450 °C dans
la structure X p;=50A [fig. V.22(c)] se confond avec le niveau de la raie blanche du spectre
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Figure V.22 — Spectres XANES sur la gamme E=(7705-7760),eV (a) de structures références
Ptgga/ Cosa/ Ptogy ; et de structures Tagys /Pty s/ Cosa/ MgOgoa/ Taysz & épaisseur de Pt Xpy
variable : (b) :Xp;=5A, (c) : Xp;=50A, (d) : Xp;=100A. Ces échantillons sont recuits dans la
gamme (20-450)°C. Ont également été ajoutés sur ces graphes des calculs d’alliage CoPt et de Co
pur via le code Fdmnes [Jol01].

calculé de CosPt. En revanche le spectre de la structure X p;=100A [fig.V.22(d)] n’est pas
totalement superposable au spectre calculé. Son niveau de la raie blanche est inférieure
a celui calculé de l'alliage CosPt (donc de la structure Xpy=50A). Cela signifie que le
nombre d’états occupés des électrons 4p du Co diminue lors de la fabrication de l'alliage,
en partant d’'un Co pur a une formation d’alliage CosPt. C’est ce que 'on a évoqué pré-
cédemment lors de discussions des résultats EXAFS de cet échantillon Xp,=50A (voir
section 9.3). Cette petite différence, au niveau de la raie blanche pourrait s’expliquer par
moins de platine qui s’allie avec le Co (~ CogoPtag). La réduction des états Co 4p et la
dégénérescence du prépic (au seuil K) est attribué a l'affaiblissement de I’hybridation p-d
sur les sites de Co sur les alliages (plus fortement avec I'oxyde et moins fortement avec le
CoPt) [KP8S§|.

D’ailleurs la tricouche de référence Pt/Co/Pt livre bien le double saut, le niveau ainsi
que la forme de la raie blanche sur la figure V.22(a). Ceci s’explique par de nombreuses
liaisons entre Co et Pt aux 2 interfaces, et la fabrication d’alliage co-Pt par le recuit.

12 Synthese des études magnétiques par SQUID / EHE

La figure V.23 présente les mesures d’Effet Hall Extraordinaire EHE, planaires de
deux structures Pt/Co/MgO a PMA. Il s’agit d'une épaisseur de Pt Xp, de 50A [fig.
V.23(a)] et 100A [fig.V.23(b)]. La température de recuit est variable dans la gamme (20-
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450)°C. Une tricouche Pt/Co/Pt est également présentée pour comparaison [fig.V.23(c)].
Le champ est appliqué dans le plan des couches apres une initialisation en champ magné-
tique perpendiculaire (pour induire une rotation cohérente et utiliser notre modele). La
température de mesure est 'ambiante. Les ajustements ont été obtenus grace a la fonction
analytique exacte et définie dans le chapitre I, équation [.19 que nous avons déterminée.

Méme si les trois structures dont 'EHE représenté sur ces graphes (voir fig V.23) pré-
sentent toutes une PMA, 'impact du recuit n’est pas de la méme ampleur. Sur la structure
référence Pt/Co/Pt [fig. V.23(c)], leffet du recuit est faible lorsque la température de re-
cuit varie entre 20°C et 200°C. On déduit des ajustements que le champ d’anisotropie
diminue un peu avec le recuit (de 5503.8 a 4042.3 Oe entre 20 et 200°C).

annl C) T20——0O—200———300— WV 450
XPt=50A Xpt=100A
~ 1,0{(a)  eEo55cms (b) = 1,0 ~
= L7 SN ' =
Lﬂ* 055 1 0,5@&
= S S =
0,0' " V o wome ‘ : 7 300 16602.6 0’0
0,0 0,6 1,2 0,0 0,6 1,2
H (Teslas) Pt/ Co/Pt  H (Teslas)
/ / 1,0 ©) s
S j
@300K S 05 H_ (kOe)
x
m
T e s
m 0,0' ‘ (@] ‘00 . |
0,0 0,6 1,2
H (Teslas)

Figure V.23 — Cycles normalisés d’EHE, de structures (a) Xp;=50A (b) Xp;=100A et (c)
Pt/Co/Pt, référence brute de dépdt et recuite. Mesures planaires et température de mesure a RT.
La température de recuit varie dans la fenétre (20-450)°C. Voir I’équation 1.19 du chapitre I pour
les ajustements. Les valeurs de champ d’anisotropie sont indiqués sur les graphes.

En s’intéressant aux structures X p;=50A et Xp,=100A Veffet de recuit est trées mar-
qué. Cet impact se traduit par un renforcement de ’anisotropie avec le recuit. On peut
le voir en regardant la surface comprise entre les courbes a température de recuit ex-
trémes (entre 5K et 300K). C'est 1’échantillon Xp;=50A qui possede la plus forte va-
riation du champ d’anisotropie Hy avec la température de recuit Ty,,. A T=RT, le
fait notoire est que Hy(Xp;=50A) est bien plus faible que H4(Xp=100A). Comme la
valeur des champs d’anisotropie a T=5K est comparable, on en déduit que le rapport
H,(T=5K)/H(T=300K) de Xp;=50A est bien plus grand que le rapport de X py=100A :
On a respectivement 5 et 1.7 comme rapports. Or, pour de telle structure a interfaces
Co/MOy,, le recuit contribue a améliorer la PMA [NRAD09, RMD™09]. Cet effet a éga-
lement été démontré dans les structures Pt/Co/AlO, que 'on a étudié dans le précédent
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Figure V.24 — (b), (c) et (d) Variation du champ coercitif He en fonction de la température
de mesure déduite de cycles d’hystérésis pour des multicouches Xp;={5-50-100}A. Une référence
Pt/Co/Pt a été ajoutée pour comparaison. (a). Géométrie de champ magnétique perpendiculaire.

chapitre IV. Ainsi la brusque augmentation de H,4 lorsque T diminue peut étre en partie
expliquée par ces liaisons Co-Co oxydes a I'origine d'un couplage FERRO/ANTIFERRO
et qui renforce la qualité de la PMA. Ceci s’applique alors sur I'échantillon X p;=50A en
raison de liaisons Co-oxygene mises a nu par EXAFS.

Le comportement du champ d’anisotropie avec la température de mesure est riche
d’enseignements. En se focalisant sur la multicouche possédant des liaisons Co-oxygene
(Xpt:E)OA), les mesures d’EHE,, planaires et normalisées de cet échantillon brut de dé-
pot [Fig. V.25(a)] et recuit a 300°C [Fig. V.25(b)] et 450°C [Fig. V.25(c)] indiquent les
comportements suivants : (i) Cette fois-ci la fenétre la plus large des données correspond
a ’échantillon brut de dépot. Et plus la température de recuit augmente, plus cette fe-
nétre se rétrécit. C’est exactement ce que l'on a porté, a I'aide de ajustements utilisant
I’équation .19 du chapitre I, sur la partie droite de fig. V.25 : Le champ d’anisotropie H 4
(tout comme la constante d’anisotropie du premier ordre K;) varie rapidement lorsque la
température diminue pour 1’échantillon brut de dépot (ii) La pente de Hu est d’autant
plus forte que le température de recuit est abaissée entre 450°C et 20°C, (tout comme
pour le champ coercitif discuté ci-apres). (iii) Les constantes d’anisotropie du second ordre
K, restent inférieures a celle du premier ordre K;. L’augmentation forte de la PMA est en
fait contenue dans K; et non dans K. (iv) Pour la forte température de recuit, on observe
méme une légere augmentation de Hy avec T avec cependant des valeurs moyennes. Ce
qui est typique de systéeme métallique magnétique a PMA (car liaisons Co-Pt).

La constante d’anisotropie K; atteint jusqu’a 10" erg/cm?, ce qui constitue une valeur
assez forte expliquée par une bonne qualité de PMA pour les échantillons bruts de dépot
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Figure V.25 — A gauche : Cycles normalisés ’EHE,, de la multicouche X p;=50A brute de dépot
(a), et recuite & 300°C (b) et & 450°C (c). Mesures planaires et température de mesure T de 5K
a 300K. Voir I'équation 1.19 du chapitre I pour les ajustements. A droite : Champ d’anisotropie,
Constantes du premier et du second ordre en fonction de la température T.

et recuit jusqu’a 300°C.

L’anisotropie magnétique étant relié a la coercitivité, il est légitime de comparer le
champ coercitif au champ d’anisotropie. A température ambiante, nous avons constaté
qu’avec le recuit, 'ouverture de cycle s’élargit, traduisant un fort développement du champ
coercitif lorsque la température de recuit monte. Et que se passe-t-il a basse température
de mesure? Les mesure de la figure V.24 renseignent le champ coercitif He en fonction
de la température de mesure. Le champ magnétique est appliqué dans une direction
perpendiculaire aux plans des couches. Et les données sont regroupés par échantillon
pour lequel seule la température de recuit varie dans la gamme (20-450) °C.

Dans le cas d’interfaces Co/MgO possédant une PMA, la courbe He (450°C) est a
chaque fois supérieure aux autres états, surtout a basse température. Au contraire, la
structure référence présente l'effet inverse (ce que l'on avait remarqué au vu des cycles
magnétiques). Par ailleurs on note 2 points : (1) Les valeurs de He en température de
mesure sont un peu grands dans le cas de Xp;=50A plutot que Xp;=100A. Et ce quelque
soit Tupp, (2) La pente de He versus T est plus marquée pour Xp,=50A. Cela signifie
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effectivement qu’il existe des liaisons entre Co et oxydes de Co a l'origine d’une variation
de type exponentielle comme ’équation V.1 avec un terme en exp(-T/Ty) (loi d’activation
thermique). On trouve T(y=40.2-57.0 K et Ty=63.1-86.2 K pour respectivement X pr=50A
et Xp=100A. Les traits continus sur Fig. V.24(c) et Fig. V.24(d) sont des ajustements
utilisant une telle loi . Une structure plus métallique a anisotropie perpendiculaire a une
pente plus douce (avec Ty ~ 89 K comme argument dans I’exponentielle).

L’effet du recuit et de I’épaisseur de Pt auront deux conséquences importantes : (i)
La réorganisation d’interface en facilitation la migration d’O, entre Co et MgO favorisant
la PMA, le couplage antiferro/ferro avec des variations marquées en température de He
et Hy. (ii) La formation a forte température de recuit d’un transfert de charge entre de
Pt vers Co qui se matérialise par la formation d’alliage CoPt. Ces deux effets combinés
expliquent 'effet du recuit dans le profil magnétique a interface Co/MO,, (avec MO, un
métal oxydé) [NRADO09, MDL*08, RMD*09].

Comme syntheése des mesures a la fois planaires et perpendiculaires présentées ci-
avant, on rassemble les champ d’anisotropie H, et coercitif Hg, ainsi que la rémanence
M, et la susceptibilité y a 5 K et a 300 K. On trace ensuite I’ensemble de ces caractéris-
tiques magnétiques macroscopiques en fonction de I’épaisseur de Pt Xp; de multicouches
Ta/Pt/Co/MgO/Ta. C’est ce que montre la figure V.26.

Dans chacun de graphes, les données entourés par un carré correspondent a la position
optimum ou existe un compromis entre H,>0 et élevés, fortes rémanence et susceptibi-
lité, et champ coercitif assez élevé (au moins quelques dizaines d’Oe. On constate qu’a
température ambiante, on cherchera a déposer une forte épaisseur de Pt (100A) et une
température de recuit T 4,, de 300°C semble convenir. Une plus faible épaisseur de Pt
(50A) (toujours avec T 4,,=300°C) pourrait aussi convenir mais on aurait un champ
d’anisotropie et coercitif abaissés. Mais cela,pourrait convenir. Et a basse température, la
plus de doute, c’est la multicouche & Xp;=50Aqui satisfasse toutes les conditions. Cest
probablement le couplage FERRO/ANTIFFERO couplé a 'augmentation de la PMA du
fait de liaisons Co-oxygene qui rendent cet échantillon particulierement remarquable de
ce point de vue la.

Enfin, sans présenter les résultats, il semble que les résistivités d’EHE et longitudinales
soient linéaires avec la température de mesure pour les multicouches recuites a base de
Co/MgO. A nouveau, au regard des faibles valeurs de prong et de la relation ppyp ~
prong, des mécanismes simples de type "skew scattering’ sont mis en évidence (avec une
loi de puissance d’ordre 1 entre ces 2 résistivités). Et on formule I'hypotheése suivante :
Dans le cas de désordre en spins aux interfaces Co/oxydes, il peut apparaitre un phéno-
mene d’oscillation de ppyg(T) comme pour les tricouches Pt/Co/AlO, ou la couche de Co
était bien oxydée (processus violent d’oxydation). Il apparait alors deux pentes différentes
a basse et a haute température de part et d’autre de la température d’ordre (ici oxydes
de Co). Et dans le cas ou les interfaces Co/oxydes contiennent peu de désordre en spin,
en raison d'un dépdt de qualité, cet accident de ppyp(T) n’apparait pas. Ce qui pourrait
alors induire de bonnes propriétés de magnétotransport tunnel (mesures résistives autour
de T=RT comme sonde pour les bonnes tenues de magnétorésistance tunnel de MTJ).
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Figure V.26 — Variations des champs coercitifs He, de la susceptibilité x, du champ d’aniso-
tropie Hy, et de la rémanence M, en fonction de I’épaisseur de Pt Xp; déduits de mesures de
cycles d’hystérésis de multicouches Ta/Ptx/Co/MgO/Ta recuites & T apn,. Ici, Xpi=(5-50-100)A
T Ann=(20-200-300-400) °C et les températures de mesures sont 300 K (4 graphes du haut) et 5K (4

graphe du bas.
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Structure Pt;z /Co/MgO

Matériau Parametres Brut 200°C 300°C 450°C
Th(A) 33.8 34.4 34.4 34.3
TayOs OTa/air(A) 3.2 3.5 3.1 3.3
p (g/cm?) 6.0 6.5 5.6 5.6
Th(A) 14.3 14.8 14.2 13.3
MgO org0/1a(A) 3.4 1.9 1.9 3.5
p (g/em?) 2.1 2.4 2.9 2.4
Th(A) 7.7 7.4 7.6 4.0
Co ocomgo(A) 244 1.9 1.9 2.4
p (g/cm?) 7.7 8.4 8.7 8.6
Th(A) 4.6 4.3 4.8 5.9
Pt opijco(A) 3.0 3.03 4.0 4.6
p (g/cm?) 19.3 19.8 17.3 16.8
Th(A) 28.2 28.5 28.4 30.2
Ta ora/pt(A) 2.9 4.5 6.2 6.2
p (g/em?) 14.1 13.6 12.9 13.8

Tableau V.2 — Différents parameétres extraits d’ajustements de mesures de réflectivité X spéculaire
réalisés sur la structure Ta/ Pt;z/ Co/ MgO/ (voir Fig. V.13. Il s’agit de multicouches brute de
dépot et recuites dans la gamme (200-300-450) °C.
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V.12 Synthése des études magnétiques par SQUID/ EHE

Dans ce chapitre, nous avons étudié les comportements magnétiques en relation avec
la structure de multicouches Ta(30A)/Pt(Xp)/Co(5A)/MgO(15A)/Ta(15A) & épaisseur
de Pt Xp; et température de recuit T4, variables. Cette couche de Ta supérieure est
intégralement oxydée induisant des lors une double barriere d’oxyde MgO /TayO5. Ce qui
peut constituer une réserve d’oxygene a la couche de Co pouvant modifier ’anisotropie
magnétique. Enfin, comme parametre extérieur, la température de recuit entre 20°C et
450 °C s’est révélée un autre levier de controle de la PMA et du couplage d’échange
FERRO/ANTIFERRO du fait de liaisons possibles entre Co et oxygene a une certaine
épaisseur de Pt (50A).

[1] Comme premier résultat pertinent, I’épaisseur X a joué un réle dans l'orienta-
tion de l'anisotropie mais également dans le renforcement de l'anisotropie magnétique
perpendiculaire selon la température de mesure imposée. En effet, une réorientation de
I’anisotropie de planaire a perpendiculaire a été mise en évidence lorsque X est augmentée
de (5A) & (50-100)A. La source d’anisotropie planaire dans le cas d’une faible épaisseur de
Pt est probablement en relation avec la faible épaisseur de Pt (liaisons Co-Pt diminuées)
et les rugosités non négligeables devant les épaisseurs. Ce qui favorise des liaisons Co-Ta
favorables a une anisotropie planaire.

[2]A basse température, du fait de liaisons Co-oxygene, des phases locales antiferro-
magéntiques peuvent exister en raison d’oxyde de Co (Coz04 et CoO). Des lors, a 5K,
une nette amélioration de la PMA est observée pour la multicouche & épaisseur de Pt
moyenne (50A) au vu des comportements de champ d’anisotropie Hy et coercitifs He
avec la température (modeles simples et analytiques utilisés). Avec des variations rapides
de Ha et He en abaissant la température (liés a la présence d’oxydes de Co).

[3] 11 a été également mis en lumiere le role de MgO dans la PMA en comparant
deux structures avec Xp;=100A : Un empilement Ta/Pt/Co/MgO/Ta et un autre Ta/
Pt/Co/Ta sans MgO. L’interface Co/Ta ne facilite pas la PMA autant que le MgO (du
moins a la température ambiante) du fait probablement de liaisons Co-Ta propices a une
anisotropie planaire. A basse température (T<50K), le systéeme Co/Ta possede alors un
axe facile perpendiculaire (réorientation de spin induite par la température). La présence
de I'oxyde de MgO revét donc une importance dans la PMA.

[4] 11 y a formation d'un alliage CozPt superficiel au-dessus de la couche de Pt induit
par le recuit thermique. Et ce uniquement pour les multicouches a interfaces Co/MgO
pour une épaisseur de Pt Xpt:<50-100)A. Cet alliage ne se forme pas pour la structure
Xpi=5A et Xp,=100A sans MgO. Dans ces dernieres structures, ’absence de formation
d’alliage s’explique par la tres faible épaisseur de Pt dans le premier cas et par ’absence
de 'oxyde de MgO dans le second cas favorable a la PMA. Avec le recuit, on assiste a
une renforcement de I’anisotropie uniaxiale hors du plan, dans les structures Xp;=50A et
100A. Ce renforcement d’anisotropie s’accompagne d'un renforcement du coercitif.

[5] Un point intéressant est le fait que pour une forte épaisseur de Pt (100A), il faut
monter la température de recuit pour fabriquer cet alliage. Une couche épaisse de Pt
semble rigidifier la bicouche Pt/Co évitant la formation de l'alliage Co-Pt. C’est ce I'on
a déduit de mesures EXAFS en énergie et vecteur d’onde, simulations XANES, et enfin
modules de transformée de Fourier de données EXAFS.

[6] Comparons les systémes a base de MgO et AlO, : Les augmentations des champs
d’anisotropie H,4 et de coercitifs Heo semblent modestes lorsque la température de mesure
est diminuée dans le cas du MgO. Et toujours pour le MgO, la pente de Ho avec la
température est plus faible que celle du systeme incluant I’AlO,. En outre on observe
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V.12 Synthése des études magnétiques par SQUID/ EHE

une linéarité des résistivités longitudinales et d’EHE avec la température pour MgO. Et
une loi de puissance 1 (ppyr =~ prong), indiquant un mécanisme de type skew scattering
dans le cas du MgQO. Ces accidents sont observés dans le cas de AlO,. Or, il apparait
que le processus d’oxydation de I'alumine s’avere violent pouvant induire ce désordre en
spin a linterface et en profondeur dans la couche ferromagnétique de Co. Concernant
le MgO (déposé a partir d'une cible alliée), il est possible que le processus de dépdt de
cette couche sur le Co se fasse de fagon douce. On formule alors I’hypothese : Le désordre
en spin a l'interface de la couche de Co et de I'oxyde est a l'origine de ces accidents de
résistivité de Hall (Spin Hall Effects) et de hausse considérable de H4 et He en abaissant
la température.
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CHAPITRE
CONCLUSION CGENERALE

L’objectif de ce travail de theése a été de mener de pair les études structurales et phy-
siques sur deux structures distinctes, Pt/Co/AlO, et Ta/Pt/Co/MgO/Ta. On s’intéresse
a différents effets extrinseques : Oxydation dans Pt/Co/AlO, via le temps d’oxydation
de la couche d’Al, épaisseur de la couche de Tampon de Pt dans Ta/Pt/Co/MgO/Ta, et
recuits thermiques ex-situ pour les deux systemes. Nous avons eu recours a de panoplies
de caractérisations : magnétiques (EHE, VSM-SQUID et SQUID Quantum Design) et
structurales (XRR, XAS, XMCD, EXAFS, XANES). La compréhension des résultats de
structures (morphologie, chimie, densité) a permis d’approfondir les mesures physiques
de type magnétique (aimantation) et de transport (résistivités longitudinale et Hall) sous
température et champ magnétiques variables.

» La premiere partie de ce travail a été dédiée a I’étude de tricouches Ptyyz / Cogs /
Ali440O,. Ces nanomatériaux sont oxydés par plasma d’oxygene a différents temps d’oxy-
dation Ty, dans la gamme (15-60)s. Puis ces tricouches sont recuites a une température
T Ann dans la gamme (150-450) °C. Le profil magnétique en température de mesure variable
des tricouches brutes de dép6ts montrent :

(i) A température ambiante, le passage d’une anisotropie magnétique planaire a faible
To. [(15-25)s] a hors du plan a partir de Tp,=(25-30)s a été observé initialement au
laboratoire Spintec a mon démarrage de these. Le renforcement de cette anisotropie ma-
gnétique perpendiculaire (et également du champ coercitif He) a lieu autour de Tp,=40s
avec une structure monodomaine du Co. Une structure multi-domaines a plus forts temps
d’oxydation [(45-60) s| est supposée avec une baisse du champ d’anisotropie H, et de He.

(ii) En baissant la température de mesure, toujours pour les tricouches brutes de dépét,
un couplage d’échange est a l'origine de brusque augmentations du champ H¢ (variation
de type exponentiel car loi d’activation thermique), du champ H 4 et de la constante d’ani-
sotropie du premier ordre K;. La valeur Ky reste proche de la valeur attendue dans le
massif. Ces valeurs sont extraites de mesures d’effet Hall extraordinaire en champ magné-
tique perpendiculaire et planaire. Un modele analytique simple, ou 'expression de 'effet
Hall extraordinaire en fonction du champ magnétique extérieur a été proposée (avec des
ajustements associés via un loi mathématique sans approximation développé dans le cadre
de cette these). Cette variation de l'intensité du couplage magnétique avec la tempéra-
ture va crescendo avec le temps d’oxydation et pour une température de recuit pas trop
grande. A tel point que les valeurs les plus fortes a T=>5 K sont enregistrées pour I’échan-
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tillon oxydé a 555 et recuit a 300°C : Ho=20kOe, Hy=41.2kOe, K;=1.5-10" erg/cm?® et
Ky=5-10% erg/cm?.

(iii) La température de recuit induit une PMA pour les tricouches planaires, par
exemple pour la tricouche oxydée 15s. Cette température T 4,, peut aussi renforcer la
PMA pour des échantillons qui avant recuit avaient un axe de facile d’aimantation per-
pendiculaire aux plans des couches. Et pour de fortes températures de recuit (450 °C), les
mesures structurales (XANES, EXAFS en k et E, TF, oscillations EXAFS, XRR) et les
mesures physiques (résistivités, EHE, cycles d’hystérésis SQUID) tendent vers le méme
résultat et ce quelques soit la température de recuit. Ceci est simplement dii a une couche
de CosPt qui prend le dessus sur d’autres couches a base de Co comme les oxydes de Co
lors du processus de recuit thermique.

Les études structurales ont permis de mettre en évidence comment le front d’oxy-
dation avance et parvient a la couche de Co ferromagnétique. On a pu noter dans un
premier temps, du fait de la violence du processus d’oxydation, de forte rugosité a I'in-
terface Co/Al. En conséquence, 'oxyde AlO, est assez proche de la couche de Co méme
pour un temps d’oxydation faible (25s). Cet état correspond a la premiére apparition de
I’anisotropie hors de plan. Ceci donne du crédit a ’hypothese avancée par le laboratoire
Spintec sur le role prépondérant de la proximité entre atomes d’oxygenes et de Co pour
Papparition de la PMA. Les études des structures recuites présentent deux évolutions de
la structure : Soit le systeme au départ a peu d’oxygene, auquel cas il est thermiquement
facile de fabriquer l'alliage CoPt (nul besoin de monter en température). Soit le systéme
possede suffisamment d’oxygene, et dans ce cas il est nécessaire de chauffer suffisamment
la nanostructure pour désoxyder 'oxyde CoO au profit de CoPt. Ainsi, selon le temps
d’oxydation et la température de recuit, on note une tres nette "désoxydation" de Co qui
"facilite" la formation de I'alliage CoPt. Assurément, la formation de I'alliage Co-Pt dé-
pend directement de la température de recuit et de la quantité d’oxygene (donc d’oxyde
de Co) présent dans la structure. Ainsi :

— A bas temps d’oxydation Tp,=(15-25)s, la formation de I'alliage Co,Pt;_, a lieu

vers 300°C et 'amélioration de cet alliage continue jusqu’a 450°C.

— A fort temps d’oxydation Tp,=(40-55)s, la formation de 'alliage Co,Pt;_, n’a lieu

seulement qu’a 450°C.

La nature de cet alliage CoPt formé pendant ces recuits est tres plausiblement a
majorité de Co et de type CorsPtos (ou CoggPtyg). En résumé, dans un premier temps,
l'oxyde est a l'origine de I'anisotropie magnétique perpendiculaire (PMA) et le recuit
intermédiaire renforce cet état d’anisotropie perpendiculaire. Cet état oxydé ne facilite
pas l'alliage de CoPt dii justement a la réorganisation de l'interface (cristallisation). La
formation d’alliage de CoPt a tout temps d’oxydation a (450°C) abaisse légérement 1’ani-
sotropie perpendiculaire mais la préserve. L’origine de I'anisotropie passe d’un état Co-O
a Co-Pt avec T 4.

Des signature de profiles XAS et XMCD révelent I'influence de 1'oxyde de Co sur
le Co. Et on a mis en évidence par exemple qu’en appliquant un champ magnétique
extérieur ou en réduisant la quantité d’oxygene dans la multicouche, cette signature de
type multiplet a tendance a s’atténuer fortement. En outre, un comportement de résistivité
EHE en température "anormale" a été reproduit sur un méme échantillon, et existe sur
les différentes séries d’échantillons. Il semble que la structure en spin fortement influencée
par 'oxygene modifie profondément la résistivité d’EHE en fonction de la température.
Ces effets sont absents a la fois pour ppyp des tricouches de référence sans oxygene, et
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pour prong de 'ensemble des échantillons.

» La seconde partie a été dédiée a I’étude de structures a épaisseur de platine et
température de recuit variables dans Tagys/ Pty i/ Cosz/ MgOga/ Tayss. 11 est classique
qu’a cette épaisseur de ~ 2ML de Co 'anisotropie de la structure Co/Pt facilite plutot une
anisotropie perpendiculaire aux plans de couches. Dans ces structures, on s’est restreint
a trois épaisseurs de platine Xp;. On résume nos résultats :

— Xp;=5A : Panisotropie est dans le plan des couches.

— Xpy=50A : I'anisotropie est hors du plan des couches.

— Xp=100A : Ianisotropie est hors du plan des couches.

A Xp=5A les rugosités de Co et Pt ne sont pas négligeables devant leur épaisseur.
Ceci induit une anisotropie planaire en raisons de I’épaisseur de Pt trop fine (pas assez
de liaisons Pt-Co) et de liaisons Co-Ta favorables a une anisotropie planaire. Dans cette
structure les recuits ne modifient quasi pas les propriétés d’anisotropie magnétique.

Dans les deux structures (X pi=50A et X ptleOA) a aimantation perpendiculaire, les
comportements en fonction de la température varient de facon opposée. Le champ d’ani-
sotropie & basse température (5K) est plus fort dans le cas Xp;=50A que dans le cas
Xp=100A. A la température ambiante, la situation s’inverse. Dans ces deux derniéres
structures, les recuits thermiques provoquent, a partir de 300°C, un tres fort changement
des propriétés magnétiques. De la méme maniére que dans les structures Pt/Co/AlO,,
ces structures, a épaisseur X pi=b0A et Xpt:100A, recuites a haute température (450°C)
contiennent en fait un alliage CoPt. Un point intéressant est, alors qu’il y avait compé-
tition par un changement de la température de recuit entre CoPt et oxydes de Co dans
Pt/Co/AlO,, cette fois-ci il y a compétition entre ces mémes alliages mais en faisant varier
la quantité de I’épaisseur de Pt. Si bien que pour une épaisseur moyenne de Pt (50A), on
observe des liaisons Co-oxygene (et non pour Xp=100A).

Dans la structure sans interface MgO, de type Tagos/ Ptigoa/ Cosa/ Tas4, la struc-
ture présente une anisotropie planaire a RT, et cette anisotropie bascule hors du plan a
basse température. C’est une réorientation de spin pilotée par la température. On voit
donc toute 'importance de la couche de MgO dans la PMA. Les recuits thermiques en-
trainent un léger changement qui ne permettent aucunement une apparition de la PMA
a la température ambiante.

Toutefois nous avons quand méme rencontré des difficultés durant cette these. Les pro-
blemes que 'on a rencontrés ont été les suivants :

(1) II n’a pas été possible d’affiner ou d’approfondir les études de réflectivité hors
spéculaire malgré les tentatives du fait de la dimension tres réduites des couches. Le
signal s’est avéré difficilement exploitable. Néanmoins, des mesures spéculaires et hors-
spéculaires peuvent étre prévues sur des jonctions tunnel planaires avec épaisseur de
couches ferromagnétiques plus importantes, sans Pt qui domine le signal XRR, et avec
un procédé d’oxydation plus doux. C’est ce qui est prochainement prévu.

(2) Malgré le caractere fortement polycristallin ou relativement mal cristallisé de nos
échantillons, une continuité possible de ce travail est de réaliser des mesures aux grands
angles sur un appareillage trés sensible. Et notamment de tenter de mesurer le(s) pic(s) du
platine qui devrait(ent) varier avec la température de recuit. En effet ces modifications de
nature chimique (alliage Co-Pt) pourraient-t-elles étre observées par GIXRD (diffraction
en incidence rasante) ou HAXRD (diffraction aux grands angles classiques) ?
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(3) Nous avons un appareillage de diffraction X avec recuit in-situ. Tester et comparer
nos résultats est également un objectif visé.

Nous avons également commencé des mesures qui demandent a étre approfondies. comme
perspectives a court terme de ce travail, énoncons :

(1) Des mesures planaires angulaires, avec une variation de cet angle de désorientation,
montrent un hystérésis entre descente et montée du champ magnétique, ainsi qu'un mode
d’aimantation suivi d'une dés-aimantation (perte d’aimantation) tout a fait particulier.
L’étude de cet effet avec I'introduction d’un léger décalage de I’angle fournit des résultats
treés intéressants avec des variations progressives enregistrées. Un autre fagon de tester
I’anisotropie de ce systeme est d’exploiter de tels effets.

(2) Des mesures d’EHE en champ magnétique perpendiculaire en faisant varier le rap-
port dH/dt ou encore en condition de trainage magnétique enrichissent de fagon pertinente
les propriétés magnétiques macroscopiques de ces demi-jonctions tunnel.

(3) On confirme ces ruptures de comportement métallique et des effets de "skew scatte-
ring" dans une certaine plage de température dans des échantillons recuits. On a également
imposé un champ magnétique d’intensité et de signe variables durant les mesures. Ces ef-
fets de rupture de résistivité métallique semblent s’atténuer avec le champ magnétique
appliqué. Des mesures macoscopiques SQUID en température ne semblent pas expliquer
de couplage magnétique par une tenue particuliere de 'aimantation en fonction de la
température du moins en volume.

A moyen terme, je souhaiterais :

T Tester la réflectivité X spéculaire de jonction tunnel de qualité tout en regardant de
pres ces effets de ppyp (et prong) en fonction de la température. Existe-t-il un lien entre
effets de magnétorésistance tunnel et de tels effets non métalliques ?

1T En transposant mon travail de XRR sur ces échantillons, je souhaiterais dans un
environnement de rayonnement synchrotron réaliser des mesures d’EXAFS et XMCD en
conditions extrémes in-situ. Ces conditions seraient essentiellement la température et le
champ magnétique (la pression pourrait aussi étre un levier intéressant).
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Résume :

Dans le contexte général de I’étude des nanostructures magnétiques, I’analyse des interfaces reste un enjeu
majeur en raison de ses spécificités induites par les basses dimensionnalités de I’ordre de grandeur des longueurs
d’échelle (comme la longueur de diffusion dépendante de I’électron). Connaitre et controler la morphologie et la
structure (cristalline et électronique) des objets étudiés, ainsi que déterminer ex-situ les propriétés (magnétiques,
transport, . . .) sont donc les objectifs que nous avons poursuivis. L’objectif principal est de comprendre et
d’élucider I’influence des rdles de I’oxydation dans Pts,x/Co./AlOX,4 (avec un temps d’oxydation de la couche
d’Al variable), et de I’épaisseur de platine dans Pt/CosA/MgQO20A/Ta1sA, sur I’anisotropie magnétique (planaire
versus perpendiculaire). D’autre part, le recuit thermique ex-situ a été effectué dans ces structures afin de suivre
les madifications chimiques (Pt-Co et Co-oxydes comme CoO et Co,04) et magnétiques. Pour cela, nous avons
eu recours a de nombreuses caractérisations (réflectivité X, absorption X, dichroisme, magnétométrie et
résistivité). Les modifications des propriétés physiques sont reliées a I’évolution chimique et morphologie, a la
fois des interfaces et des couches, en raison de I’oxydation et du recuit. Un résultat majeur est le contrdle de
I’anisotropie magnétique perpendiculaire par différents paramétres: (i) Epaisseur de la couche buffer de Pt
suffisamment grande ; (ii) recuit au-dela d’une température minimale (iii) Et abaissement de la température de
mesure en-deca de I’ambiante. Un role essentiel dans ces signatures magnétiques repose sur les liaisons Co-
oxygene (en compétition avec des liaisons Co-Pt) a [Iorigine d’'un couplage magnétique
ferromagnétique/antiferromagnétique: Champs coercitif et d’anisotropie atteignant jusqu’a respectivement 20
kOe et 41 kOe a 5 K. Pour cela, un modéle simple est proposé pour déterminer le champ d’anisotropie a partir de
mesures d’effet hall sous champ magnétique planaire. Un comportement original de I’Effet Hall Extraordinaire
avec la température semble étre relié a la configuration désordonnée en spin aux interfaces Co/Co-oxydes.

Mots clés : Anisotropie magnétique perpendiculaire, oxydation et recuit, XRR, XANES, EXAFS, EHE.

Abstract

In the context of studies on magnetic nanostructures, the analysis of interfaces is mandatory due to magnetic
phenomena induced by physical dimensions comparable to, or smaller than, the characteristic scale lengths
involved in magnetism (spin dependent tunneling...). Knowing how to change the morphology and structure of
studied objects, coupled to the magnetic characteristics, constitute our main objective pursued in this manuscript.
In this thesis, the goal is to understand and elucidate the influence of the role of oxidation in Pty,s/ Cos/ AlOX0n
(for different oxidation times of the Al layer), and the Pt thickness in Pt/C0.s/MgO..:/Tasss on the perpendicular
magnetic anisotropy PMA (planar versus perpendicular to the layers). The role of ex-situ annealing has also been
investigated in particular with the modification of Co-Pt and Co-oxide interfaces (as CoO and Co,Q.). In this
way, we have combined several characterizations means such as X-Ray Reflectivity and Absorption, dichroism,
magnetometry and resistivity. The major results are that the induced PMA is triggered by: (i) sufficient Pt
thickness and annealing temperature (ii) lowered temperature of measurement. Co-oxygen bondings (rather than
Co-Pt ones) is at the origin a strong ferromagnetic-antiferromagnetic coupling (coercive and anisotropy fields
reach respectively 20 kOe and 41 kOe at 5 K), and the appearance of PMA. A simple model is proposed for
evaluating the anisotropy field starting from Extraordinary Hall Effects measurements as a function of planar
magnetic field. A break of the metallic behavior of the Extraordinary Hall resistivity with temperature might
result from spin reorientation at Co/Co-oxides interfaces.

Keys words: Perpendicular magnetic anisotropy, oxidation and annealing process, XRR, XANES, EXAFS,
EHE.
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