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Introduction

A SCIENCE des matériaux est devenue au cours des dernieres décennies I'une

des sciences les plus importantes dans le domaine de I'industrie et des nou-

velles technologies. La révolution d’internet et ’avénement des technologies

de 'information et de la communication (TICs) sont entiérement dépendantes
des nouvelles avancées au niveau des matériaux et de leurs propriétés, avec un besoin
grandissant en matiére de rapidité, d’efficacité et de compacité.

Pour cela, 'un des axe de recherche le plus innovant est celui de la nanotechno-
logie et des nanomatériaux. Aujourd’hui, le développement de méthodes de caracté-
risation avancées a permis 1’élaboration de nouvelles théories, dans les sciences de
la matiére condensée ou en physique quantique/statistique. En effet, la miniaturisa-
tion vers ’échelle nanométrique de composants et structures a amené la découverte
de nouvelles propriétés jusque la insoupconnées. Les caractéristiques des nanomaté-
riaux — en particuliers leur propriétés électriques, magnétiques ou optiques — dif-
férent le plus souvent trés fortement de leurs propriétés en volume.

Le stockage de données est 'un des exemples le plus courant. En effet, le développe-
ment des technologies du numérique a amené un besoin accru concernant les capaci-
tés des systémes de stockage, notamment en matiere de vitesse de lecture/écriture, de
densité d’information stockée, et d’efficacité énergétique. De nombreuses méthodes
de stockage ont été développées, comme la mémoire a tores magnétiques illustrée
figure I.1, qui a été la premiére mémoire a acces aléatoire (RAM, pour Random Access
Memory) utilisée en informatique. Par la suite, d’autres champs de recherche se sont
orientés vers les propriétés électriques de la matiere et ont conduit au développement
de mémoires plus compactes, basées sur I'utilisation de semi-conducteurs. L’'usage de
matériaux magnétiques n’a subsisté qu’au niveau des disques durs rotatifs, grace a
la découverte de la magnétorésistance géante par A. FERT et P. GRUNBERG en 1988.
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Cette derniere a en effet permis la miniaturisation de la téte de lecture et ainsi 'aug-
mentation de la densité de stockage.
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F1G. L.1: Mémoire magnétique torique. D’aprés THornTON[?].

De nos jours, de nombreuses études cherchent a remplacer le stockage diélectrique
des mémoires de type RAM par un stockage magnétique, ce qui apporterait un gain
non négligeable en matiére de rapidité et d’endurance. La premiére mémoire ma-
gnétique (MRAM, pour magnetoresistive RAM), a d’ailleurs été développée et com-
mercialisée (voir figure I.2). Le contréle de I'aimantation s’effectue par I’application
d’un champ, généré par deux lignes de courant. Cependant, cette méthode nécessite
de fortes densités de courant, conduisant inévitablement & des pertes d’énergie par
effet JouLE. D’autres méthodes de controle de I’aimantation sont également envisa-
gées, comme 'application d’un courant polarisé en spin ou le contrdle de parois de
domaines, mais ces technologies nécessitent encore a I’heure actuelle la résolution
de nombreux problémes.[3]

Parmi les différentes possibilités d'un controle électrique de I'aimantation, I'utili-
sation de matériaux multiferroiques magnétoélectriques (MMF) sous la forme d’une
phase unique est I'une des techniques les plus prometteuses. Un tel matériau permet

[2] 3. E. THORNTON. Magnetic core memory. 1963.
[3] C. CHAPPERT et al. Nat. Mater., 6, p. 813-23, 2007.
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pour renverser I’aimantation de la couche libre. La lecture

s’effectue en mesurant la résistance de la jonction.

F1G. L.2: Mémoire magnétique a accés aléatoire. D’aprés CuapperT et al.[3].

en effet d’effectuer ce contréle au sein d’une unique structure.[4™9) Parmi la famille
trés restreinte des matériaux multiferroiques a température ambiante, la ferrite de
bismuth BiFeO5 (BFO) est I'un des plus étudié du fait de sa forte polarisation ferro-
électrique, avec une température de transition aux alentours de 1100 K.1'***] De plus,
le BFO posséde un ordre antiferromagnétique (AF) avec une température de NEEL
autour de 640 K.['?) De maniére 4 utiliser un AF magnétoélectrique sans aimantation
rémanente, un couplage d’échange entre le matériau MF et un matériau ferromagné-
tique (F) est nécessaire. Ce couplage peut étre réalisé en placant le matériau AF au
contact d’un matériau ferromagnétique. Un couplage d’échange apparait alors entre
les deux matériaux. Ce couplage se nomme couplage d’échange et a été découvert par

[4] A. RoY et al. Adv. Cond. Mat. Phys., 2012, p. 112, 2012.
[5] C. A. F. Vaz. §. Phys. : Cond. Mat., 24, p. 333201, 2012.
[6] T. ZrAo et al. Nat. Mater., 5, p. 823-829, 2006.
[7] E. MATSUKURA et al. Nature Nanotechnology, 10, p. 209—220, 2015.
[8] 3. T. HERON et al. Appl. Phys. Rev., 1, p. 021303, 2014.
[9] S. M. WU et al. Nat. Mater., 9, p. 756—761, 2010.
[10] H. BEA et al. Philos. Mag. Lett., 87, p. 165-174, 2007.
[11] G. CataLaN et §. F. ScoTT. Adv. Mat., 21, p. 2463—2485, 2009.
[12] T. F. ConNoLLY et E. D. COPENHAVER. Bibliography of Magnetic Materials and Tabulation of Ma-
gnetic Transition Temperatures. T. 5. IFI/PLENUM, 1972. DOI : 10.1007/978-1-4684-1396-0.
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MEIKLEJOHN et BEAN['3]. De maniére expérimentale, le couplage d’échange s’observe
par un décalage en champ du cycle d’hystérésis, noté H, et par une augmentation de
la coercivité. Il est ainsi interprété comme anisotropie additionnelle, qui stabilise la
couche F. Dans les systémes couplés par échange, le décalage H, provient des spins in-
terfaciaux bloqués, a savoir les spins a 'interface provoquant des phénomeénes non ré-
versibles. A I'inverse, 'augmentation de H, provient de la partie réversible des spins
qui, du fait de I’anisotropie de la couche AF, augmente le champ critique nécessaire
au déplacement des parois de domaines au sein de I’AF.[1415]

Le BFO a ainsi été montré comme un candidat idéal pour le contréle de ’aimanta-
tion par un champ électrique.[*7) Différentes études ont ainsi démontré et réalisé un
controle électrique de I’aimantation dans des couches couplées par échange a base de
BFO épitaxié.['9) Cependant, les mécanismes du couplage d’échange restent encore
largement incompris, et sont en particulier peu étudiés dans le cas du BFO polycristal-
lin. Ainsi, I’étude d’un tel couplage dans du BFO polycristallin, et notamment leffet
de la température sur ses propriétés d’échange, est d’'un intérét important pour la re-
cherche fondamentale, mais également pour des applications technologiques futures.

Cette thése présente les différents résultats de ’étude des propriétés du couplage
d’échange, en particulier dans une bicouche de type BiFeO3/Nig, Fe, . Le chapitre 1
vise a introduire les différentes notions sur le couplage d’échange, ainsi que la des-
cription du comportement en température des matériaux couplés par échange. Le cha-
pitre 2 présente les matériaux réalisés au cours de cette étude, ainsi que les différentes
techniques expérimentales de croissance et de caractérisation utilisées. Le chapitre 3
se concentre sur la modélisation du renversement en température de ’aimantation.
Un modéle de renversement développé au cours de la thése est présenté, ainsi que les
résultats des simulations sur un systéme de nanoparticules de type coeur—coquille. Le
chapitre 4 présente les résultats expérimentaux sur le renversement en température
de la bicouche BiFeO3/Nig, Fe, ,, avec en particulier la présentation du comportement
azimutal a basse température. Le chapitre 5 s’intéresse aux effets de trainage des pro-
priétés d’échange dans le méme systéme BFO/Py. Nous rapporterons ainsi les résul-
tats du trainage a basse température dans le systeme BFO/Py, ainsi que la premiere
étude a notre connaissance d’un trainage angulaire a température ambiante dans des

Y. H. CHU et al. Ferroelectrics, 354, p. 167-177, 2007.

]
]
]
] C. EDERER et N. A. SPALDIN. Curr. Opin. Solid. State. Mater. Sci., 9, p. 128-139, 2005.
]
] 3. T. HERON et al. Phys. Rev. Lett., 107, p. 217202, 2011.

]



bicouches couplées par échange. Enfin, nous conclurons en rappelant les principaux
résultats et perspectives envisagées.
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E RENVERSEMENT de I'aimantation des matériaux magnétiques constitue un
mécanisme a la base de nombreuses applications, notamment en électronique
de spin. De multiples facteurs influent sur leur comportement, comme la di-
mension du systéme ou sa température. En effet, la diminution du volume
d’un matériau modifie I'équilibre entre les différentes énergies présentes, notam-
ment lorsque celui-ci s’approche des dimensions correspondantes a I’échelle des mé-
canismes physiques qui le régissent. Dans le cas des matériaux magnétiques, sous



Chapitre 1. Comportement magnétique en température des matériaux couplés par
échange

la forme de couches minces ou d’hétérostructures nanométriques, ’échelle nanomé-
trique dévoile des propriétés nouvelles. Les énergies de surface prennent un réle
prépondérant, et modifient alors de maniére importante le comportement physique
du systéme.

Gréace a I’évolution des techniques et technologies d’élaboration et de croissance,
cette physique du nanometre a été rendue accessible et a contribué a la découverte
de nouvelles propriétés. L’étude du renversement de 'aimantation de tels systémes
permet d’analyser et de comprendre les mécanismes fondamentaux qui régissent les
matériaux magnétiques, notamment du point de vue énergétique. La température
constitue un outil important, car elle permet d’apporter un moyen supplémentaire
pour les différentes barrieres énergétiques du systéme. L’étude du renversement en
température est donc un outil indispensable a 'analyse des énergies au sein d’'un
systeme magnétique.

Ainsi, dans le cas d’applications technologiques, une meilleure compréhension du
comportement magnétique des matériaux permet de mieux contrdler et d’optimiser
le comportement magnétique, comme la stabilité de ’aimantation ou la vitesse de
renversement. Nous aborderons dans ce chapitre le renversement en température
de 'aimantation dans des systémes nanométriques a base de matériaux ferromagné-
tiques. Dans un premier temps, nous présenterons différentes notions du magnétisme
utiles a la compréhension du renversement. Puis nous aborderons le renversement
d’aimantation pour des matériaux ferromagnétiques seuls. Enfin, nous aborderons le
théme de cette these avec I'étude du renversement pour des matériaux couplés par
échange.

1.1 Aspects fondamentaux du magnétisme

Cette partie aborde les notions générales du magnétisme nécessaires a la compré-
hension de cette these, ainsi que 'ensemble des grandeurs et principes associés. La
plupart de ces concepts ayant déja été abordés dans de nombreux ouvrages traitant
du magnétisme, nous ne présenterons ici que les plus importants. Pour plus de dé-
tails, le lecteur pourra se référer aux ouvrages de KitTeL, CuLLITY et GRAHAM, DU
TREMOLET DE LACHEISSERIE[2°22],

[20] C. KxTTEL. Introduction to Solid State Physics, 8th ed. New York : John Wiley & Sons, Inc., 2005.

[21] B. D. CutLrty et C. D. GRAHAM. Introduction to Magnetic Materials, 2nd Edition. Wiley-IEEE Press,
2008.

[22] E. Du TREMOLET DE LACHEISSERIE. Magnétisme : Fondements Tome 1. T. 1. EDP Sciences, 1999.



1.1. Aspects fondamentaux du magnétisme

1.1.1 Fondements

Les matériaux magnétiques forment I'une des catégories les plus importantes des
sciences des matériaux, du fait des nombreuses applications qui en découlent.

Des premiéres applications des pierres d’aimant connues des Grecs (THALES, ~ 600
av. 3.C.) et des Chinois (~ 400 av. 3.C.), ce n’est qu’au XIX® siécle que la compréhension
du phénomeéne physique se développe, et que les applications se multiplient. Ainsi, en
1795, Charles Couroms élabore la loi d’interaction entre les masses magnétiques en
1/r?, suivit de I'introduction par Denis PoissoN de la notion du champ magnétique,
définie comme la force agissant sur les masses magnétiques en tous points de 'espace.
Plus tard, apres la découverte par Hans (EURSTED qu’un champ magnétique peut étre
créé par une boucle de courant, A.-M. AMPERE propose que la matiére aimantée peut
étre créée par de petites boucles de courant a 1’échelle moléculaire, introduisant le
concept de moments magnétiques.

Ce n’est ainsi qu’au XX°¢ siécle que I’étude des matériaux magnétiques prend son
essor, avec I’élaboration des différentes théories et notions concernant le diamagné-
tisme, le paramagnétisme et le ferromagnétisme, notamment par P. LANGEVIN qui pré-
cisa celles de magnétisme induit et permanent. Vient ensuite P. WEIss, connu pour
ses études sur le champ moléculaire et les domaines magnétiques, ainsi que L. NEEL
sur ses théories de 'antiferromagnétisme et du ferrimagnétisme.

1.1.2 Energie d’échange

Aujourd’hui, I'origine du magnétisme peut étre introduite par deux approches di-
vergentes : la théorie des moments localisés, et la théorie des bandes (autrement appelée
théorie du magnétisme itinérant). Ces modeles constituent en réalité deux approxima-
tions différentes, et sont donc complémentaires. Ainsi, la théorie des moments loca-
lisés est plus adaptée aux terres rares, tandis que la théorie du magnétisme itinérant
est valable dans le cas des éléments de transition.

Suivant la théorie des moments localisés, les électrons responsables du magné-
tisme restent a proximité de I’atome et ne se déplacent pas au sein du réseau cristallin.
Ces électrons apportent donc a I’atome un moment magnétique. Cette théorie permet
ainsi de comprendre les variation de I’aimantation a saturation avec la température.
En revanche, elle n’arrive pas a expliquer entres autres les valeurs des moments ma-
gnétiques par atome. Elle est plus adaptée au comportement des élements de type
terre rare.

Suivant la théorie des bandes, les électrons sont libres de se déplacer d’atome en
atome au sein du réseau. Les niveaux d’énergie des atomes du cristal sont dégénérés
et forment des bandes d’énergie. Le remplissage de ces bandes selon leur densité et le
spin des électrons permet d’expliquer 'existence d'un moment magnétique formé par



Chapitre 1. Comportement magnétique en température des matériaux couplés par
échange

I’ensemble du cristal, selon le déséquilibre en spin de la population d’électrons. Cela
permet d’obtenir des valeurs de moment magnétique par atome en accord avec les
mesures expérimentales. Cette théorie est valable et utilisée dans le cas des métaux
de transition et leurs alliages.

Quelle que soit la théorie considérée, les moments magnétiques de la matiére ne
sont pas libres, mais interagissent entre eux et avec leur environnement. L’énergie
d’échange participe a ’énergie totale de nombreuses molécules, et dans les liaisons
covalentes des cristaux. Elle joue notamment un réle prépondérant dans les maté-
riaux magnétiques.

Considérons deux moments magnétiques de spin S, et S,. L’énergie d’échange
peut s’écrire, d’aprés HEISENBERG, %3]

E= _2Aéch§1 -§2 (1.1)

avec Agn lintégrale ou coefficient d’échange. Si Agc, est négatif, 'énergie est mi-
nimale lorsque les spins sont alignés antiparallélement. Si A¢.p, est positif, les spins
s’aligneront parallélement.

Ainsi, deux types d’alignement apparaissent selon la valeur de Ag,. La courbe
dite de BETHE-SLATER figure 1.1 montre schématiquement I’évolution de 'interaction
d’échange en fonction du rapport du rayon r, de I'atome et celui r,q4 de son orbitale

3d.

it

Ferromagnetic
Ni

+

raf/’3d >

Mn

Exchange integral J,,
o

HH

Antiferromagnetic

F1G. 1.1: Courbe de BETHE-SLATER, montrant schématiquement I’évolution de l'interaction
d’échange en fonction du rapport du rayonr, de 'atome et celuir,q de son orbitale 3d. D’aprés
CuLLity et GRanaml?" P- 1321

L’interaction d’échange, bien que trés intense, est de courte portée. Elle n’agit
qu’entre les moments magnétiques voisins, et n’autorise ainsi qu’un faible décalage
angulaire entre deux voisins consécutifs.

[23] R. M. WHITE. Quantum Theory of Magnetism, 3rd Ed. Springer-Verlag, 2007. DOI : 10.1007/978-3-
540-69025-2.
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1.1. Aspects fondamentaux du magnétisme

Selon la nature du matériau, les moments magnétiques portés par chaque atome
vont s’organiser selon un ordre particulier, selon que I’échange soit positif ou négatif.
La température joue également un réle important sur I’équilibre de cet ordre, qui ne
pourra exister qu’en dessous d’une certaine température critique.

Dans le cas d’un alliage d’éléments magnétiques avec d’autres éléments, magné-
tiques ou non, il est difficile de prédire le type d’ordre magnétique qui s’établira.
L’ordre des alliages magnétiques est ainsi un vaste sujet d’étude. De maniére géné-
rale, il est nécessaire d’étudier spécifiquement chaque alliage afin de connaitre son
ordre et comportement magnétique.

1.1.3 Energie dipolaire

En plus d’une interaction a courte distance par ses proches voisins, un moment
magnétique subit une interaction avec le champ moyen généré par les moments ma-
gnétiques environnant. Celle-ci décroit comme le cube de I'inverse de la distance
entre moments, mais le nombre de moments voisins d'un moment augmente comme
le cube de cette distance. Ainsi, 'interaction dipolaire, bien que beaucoup plus faible
que l'interaction d’échange entre moments voisins, devient prépondérante a grande
distance.

La densité d’énergie du champ dipolaire peut s’écrire

1 — —
Edgip = =510 M - Hy (1.2)

ou Hy correspond au champ dipolaire et y est la perméabilité magnétique du vide.
L’expression de Hy dépend de la forme et des caractéristiques magnétiques du sys-
téme. Dans le cas d’une ellipsoide d’aimantation uniforme, ’expression de Hy peut
s’écrire .

Hi=-N-M (1.3)

ot N désigne le tenseur des coefficients de champ démagnétisant. Il est & noter que
Hy est opposé a la direction de I’aimantation M.

Une distance lsp, caractéristique au-dela de laquelle I’énergie d’échange est négli-
geable peut étre définie, et s’exprime par

lech =

En dessous de cette distance, 'interaction d’échange est prépondérante, et gouver-
nera 'ordre magnétique. Au-dessus de cette distance, I’échange devient négligeable
et ’énergie dipolaire prend le dessus. Le champ dipolaire et ’aimantation étant op-
posés, deux moments éloignés auront tendance a étre de direction opposée afin de

11
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échange

refermer les lignes de flux magnétique. Dans le cas d’'une matiere aimantée, la for-
mation de domaines d’orientation opposée permet de diminuer I’énergie magnétique
d’une aimantation uniforme. Dans le cas d’'une couche mince aimantée, la limitation
de la formation de p6les magnétiques en surface impose une aimantation de ce plan
de la couche. Cette propriété est appelée anisotropie de forme.

A titre d’exemple, pour des couches minces polycristallines de permalloy (symbole
Py, de composition Nig, Fe,, ), l¢ch posséde une valeur de I'ordre de 5 nm.[24]

1.1.4 Ordres et désordre magnétiques

Comme présenté précédemment, différents ordres magnétiques peuvent exister

selon les matériaux considérés.

Diamagnétisme

Lorsqu’un composé ne posséde pas d’atome portant un moment magnétique per-
manent, c’est-a-dire qu’au sein du cristal les moments magnétiques orbitaux et de
spin se compensent, il est alors dit diamagnétique. La susceptibilité magnétique, dé-
finie par y = i—%, est alors négative et de faible valeur (de ’ordre de 1 X 1073).

0.5 2000

0.4

0.3
1000

0.2

M emu/cm?3)
M emu/cm?3)

(©

| |
0 25,000 0 50 100

H (Oe) H (Oe)

F1G. 1.2: Courbes caractéristiques d’aimantation selon 'ordre magnétique considéré : (a)
diamagnétique, (b) paramagnétique ou antiferromagnétique et (c) ferromagnétique ou ferri-
magnétique. D'aprés CuLLiTy et Granaml?" P 141,

Figure 1.2 représente les comportements magnétiques des différents ordres de ma-
tériaux magnétiques. Nous présenterons ici seulement les plus pertinents pour notre
étude.

[24] N. Vukapinovic et al. Phys. Rev. B, 79, p. 184405, 2009.
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1.1. Aspects fondamentaux du magnétisme

Paramagnétisme

Lorsque le matériau est composé tout ou partie d’atomes magnétiques, un ordre
magnétique n’est pas toujours possible. En effet, ’énergie thermique perturbe les
moments magnétiques, qui s’écartent de leur position d’équilibre. Il en résulte un
mouvement aléatoire des moments a température non nulle. En I'’absence de champ,
la moyenne temporelle de ’aimantation est alors nulle (en supposant les termes d’ani-
sotropie négligeables devant I’agitation thermique).

Sous l'effet d’un champ magnétique, les moments ont tendance a s’orienter dans sa
direction. Cette alignement est contrarié par I’agitation thermique, et 'aimantation
moyenne a champ constant diminue alors avec augmentation de la température.
L’évolution de 'aimantation avec le champ suit alors la courbe

M (et (1.9
= 1.
Mo ke T 4
avec la fonction de LANGEVIN définie par
1
L(x) = cothx — —. (1.5)
X

La susceptibilité varie quant a elle en raison de I'inverse de la température. Il est a
noter que I’énergie d’échange étant finie, tout systéme composé d’atomes de moment
magnétique non nul sera paramagnétique a haute température.

Ferromagnétisme

Lorsque 'énergie thermique est suffisamment faible devant I’énergie d’échange
entre les moments magnétiques, et que la constante de couplage A¢.p, est positive, ces
derniers ont tendance a s’aligner de fagon paralléle. L’aimantation moyenne est alors
non nulle en ’absence de champ. Elle est également de plusieurs ordres de grandeur
supérieure a celles sous champ de matériaux paramagnétiques ou diamagnétiques.
Les matériaux ferromagnétiques présentent de ce fait un comportement magnétique
sous champ trés différent.

Le renversement sous champ de I’aimantation constitue I'un des moyens de carac-
térisation de ces matériaux. En effet, un matériaux magnétique désaimanté présente
une structure en domaines, appelés domaines de Weiss. La transition des moments
magnétiques entre deux domaines d’orientation différente constitue une paroi de do-
maines, dont ’épaisseur dépend du coefficient d’échange entre les moments. Cette
paroi peut prendre différentes formes, les plus courantes étant les parois de NEEL et
de Brocs, illustrées figure 1.4.

L’application d’un champ permet d’orienter progressivement I’aimantation des dif-
férents domaines dans la direction du champ jusqu’a saturation, c’est-a-dire lorsque
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F1G. 1.3: Différents ordres magnétiques (diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagné-
tisme, antiferromagnétisme et ferrimagnétisme), avec a gauche la représentation schéma-
tique des moments magnétiques, et a droite I’évolution de la susceptibilité magnétique avec
la température. Dans le cas du ferromagnétisme et ferrimagnétisme, la courbe représentée
en dessous d’une température de transition (température de CURIE) correspond a celle de
I'aimantation o5. D’aprés CuLLITy et GraHaml?" P- 194].
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1.1. Aspects fondamentaux du magnétisme

F1G. 1.4: Représentation schématique des moments magnétiques pour une paroi de NEEL (a
gauche) et une paroi de BLOCH (a droite).

tous les domaines sont orientés dans la direction du champ. La mesure de ’aiman-
tation en fonction du champ (voir figure 1.2(c)), appelée courbe de premiére aiman-
tation, dépend des propriétés de structure du matériau, qui imposent le mode de
renversement des différents domaines. Par exemple, certains domaines peuvent se
renverser de maniére cohérente, tandis que d’autres se formeront par déplacement
de parois. En particulier, la valeur du champ de saturation pour laquelle 'aimantation
sature est un parameétre caractéristique du matériau. En revanche, la valeur de I’ai-
mantation a saturation M ne dépend pas des propriétés de structure, son amplitude
étant portée par les atomes eux-mémes.

L’ordre ferromagnétique possede une température de transition, a partir de la-
quelle I’énergie thermique est supérieure au couplage d’échange entre moments ma-
gnétiques adjacents. Cette température est appelée température de CURIE, et sera no-
tée Tc. Au-dessus de cette température, 'aimantation a champ nul disparait et le
matériau devient paramagnétique, comme illustré figure 1.3. En dessous de T¢, l’ai-
mantation a saturation est perturbée par I’agitation thermique, et décroit avec 'aug-
mentation de T. L’évolution de M(T) ne posséde pas d’expression analytique. A
basse température (T << Tc), elle peut étre approximée au premier ordre par loi de
Brocu[2 P- 164]

M, ~ M;’K(l - BT3/2), (1.6)

ou B représente ici la constante de BLocH. Cette relation n’est valable que pour des
matériaux massiques. En effet, la réduction de la dimensionnalité du systéme affecte
I’exposant. Une monocouche magnétique pourrait ainsi présenter un décroissement
linéaire avec la température. [ P 7181

[25] K. WANDELT. Surface and Interface Science : Volume z - Properties of Elemental Surfaces. Sous la dir.
de K. WANDELT. 2013. DOI : 10.1002/9783527680542.
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Antiferromagnétisme

Lorsque A¢ch < 0, les moments s’arrangent selon un ordre antiparalléle. Les mo-
ments magnétiques se divisent en deux sous-réseaux d’aimantation égales et oppo-
sées. L’agencement des spins de ces sous-réseaux dépend du matériau considéré.
Les différents agencements possibles peuvent étre classés en catégories, résumées
figure 1.5.

F1G. 1.5: Différents types d’agencement des moments magnétiques dans une maille élémen-
taire. L’axe vertical sert de référence pour le signe de l'orientation des moments (+, vers le
haut; -, vers le bas). La structure type B correspond a I'arrangement ferromagnétique stan-
dard. La structure type A est antiferromagnétique et posséde des plans ferromagnétiques,
avec un couplage antiferromagnétique entre eux, tandis que la structure type G est anti-
ferromagnétique dans les trois directions. La structure type C est antiferromagnétique dans
deux directions, avec un plan ferromagnétique. D’aprés Dacortol?6 P- '] adapté de WorLan et
KoeHLEr?7],

Ces dispositions ne tiennent cependant compte que de deux orientations possibles
des spins, selon la direction verticale. Il est cependant possible que ces moments ne
s’ordonnent pas selon une unique direction, et soient plus ou moins inclinés. Certains
matériaux présentent ainsi des spins dits « cantés ». Dans le cas d’une disposition
antiferromagnétique, ce déséquilibre entre deux moments consécutifs entraine un
moment résultant non nul.

De nombreuses possibilités existent. Un exemple intéressant est celui des maté-
riaux multiferroiques de type II, qui possedent pour la plupart un ordre antiferroma-
gnétique canté dont le moment magnétique résultant forme une spirale selon un des
axes du réseau. Cette spirale est nommée cycloide magnétique (détaillée section 2.1.1).

De la méme maniére que pour l'ordre ferromagnétique, une transition de phase
se produit a haute température, conduisant a un comportement paramagnétique des
moments AF. La température de transition AF-paramagnétique est appelée tempéra-
ture de NEEL (notée Ty). L’évolution de la susceptibilité autour de cette température
est visible figure 1.3.

[26] E. DagoTTO. Nanoscale Phase Separation and Colossal Magnetoresistance. T. 136. 2003. DOI : 10.1007/
978-3-662-05244-0.
[27] E. O. WorLAN et W. C. KOEHLER. Phys. Rev., 100, p. 545-563, 1955.
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1.1. Aspects fondamentaux du magnétisme

Ferrimagnétisme

L’ordre ferrimagnétique existe dans les matériaux possédant des atomes de mo-
ments magnétiques différents, et dont le couplage est négatif. La disposition résul-
tante est antiparalléle, mais le matériau posséde un moment magnétique rémanent
non nul. Il se comporte donc quasiment comme un matériau ferromagnétique.

1.1.5 Anisotropies

Un matériau posséde une anisotropie magnétique lorsque ses propriétés magné-
tiques varient selon les directions de I'espace. Son énergie interne dépend alors de la
direction de 'ordre magnétique par rapport a des directions spécifiques (axes d’ani-
sotropie), et cela indépendamment de ’ordre magnétique considéré.

Différents types et sources d’anisotropie existent :

o anisotropie magnétocristalline ;

o anisotropie de forme;

o anisotropie de contrainte ;

o anisotropie induite (déformation, recuit, irradiation);

o anisotropie d’échange ;

o anisotropie de surface.

Nous n’aborderons ici que ’anisotropie magnétocristalline et de forme. L’anisotropie
d’échange sera abordée plus en détail section 1.3.

Magnétocristalline

Les moments magnétiques de la matiére étant portés par les électrons, ceux-ci in-
teragissent avec le champ électrique provenant du nuage électronique des atomes
environnants. Ce champ électrique posséde une configuration qui permet de dimi-
nuer I’énergie d’interaction des atomes composant la matiére, et impose donc une
certain configuration du réseau. Comme dans la plupart des cas le réseau cristallin
posséde des directions cristallographiques de symétrie, les moments magnétiques
vont tendre a s’aligner selon ces directions.

Plusieurs formes d’anisotropie sont possibles selon les symétries du réseau. Les
anisotropies observées les plus courantes sont I’anisotropie uniaxiale, I’ anisotropie
cubique ou |’ anisotropie hexagonale.

Dans le cas d’'un moment magnétique contraint dans le plan (par exemple dans le
cas d’une couche mince), I'énergie d’anisotropie uniaxiale s’exprime par

Ew = K, + K1 sin” 0, (1.7)

ou Ky et Kj sont des constantes d’anisotropie, et € est la direction du moment par
rapport a I’axe d’anisotropie.

17



Chapitre 1. Comportement magnétique en température des matériaux couplés par
échange

Dans le cas d’'une anisotropie cubique dans le plan, seuls deux axes privilégiés sont
possibles. L’anisotropie est alors dénommée biaxiale et son énergie s’exprime par

Ep, = Ko + K1 sin” 0 cos? 0, (1.8)

pouvant également s’écrire
K
Ep. = Ko + ?1 sin? 26. (1.9)

Les constantes d’anisotropie magnétocristalline sont généralement exprimées en
énergie par unité de volume (J/m3 ou erg/cm?). Elles peuvent aller de quelques di-
zaines de J/m3 dans les matériaux trés doux a 107-10%J/m3 dans certains alliages de
terres rares en passant par 10° a 10? J/m3 pour les métaux 3d de symétrie cubique
(nickel, fer).

Anisotropie de forme

Comme présenté dans la section 1.1.3, 'énergie dipolaire tend a réduire la création
de poles magnétiques. Selon la forme géométrique du matériau, le champ dipolaire
impose une direction aux moments magnétiques.

Cette anisotropie se retrouve généralement pour des matériaux possédant une ai-
mantation non nulle. Dans le cas d’une couche mince magnétique, il est énergétique-
ment favorable d’écarter le plus possible les charges magnétiques, en les placant aux
extrémités de la couche. L’aimantation trouve donc son équilibre dans le plan. L’ex-
pression de I’énergie d’anisotropie d’'une couche mince posséde alors un terme en
K cos® ¢, ou ¢ représente I'angle entre la direction du moment magnétique et I’axe
perpendiculaire a la couche, et K est une constant d’anisotropie.

Anisotropie induite par recuit

L’anisotropie peut également étre induite, par exemple par un traitement du ma-
tériau, comme un recuit thermique sous champ. Les constantes d’anisotropie sont en
général de plus faible valeur.

L’anisotropie induite par recuit thermique sous champ est souvent utilisée pour
Iétude des matériaux. Le procédé consiste a chauffer le matériau au-dessus de sa
température d’ordre magnétique, et de le refroidir sous I'application d’un champ ma-
gnétique. La direction du champ va alors induire un axe d’anisotropie, selon lequel
les moments vont préférentiellement s’aligner, indépendamment des directions du
réseau cristallin. Une explication physique de l’anisotropie induite par recuit a été
proposée par CHIKAzZUMI?®], en considérant la création d’un ordre directionnel au

[28] S. CHikAzUML. Journal of the Physical Society of Japan, 5, p. 333, 1950.
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1.2. Matériaux ferromagnétiques

sein du matériau (voir CULLITY et GRaHAM[? P-339) pour plus de détails). Cet ordre
peut exister méme en ’absence d’ordre cristallin, dans le cas d’un composé amorphe
par exemple.

Lors de la formation d’un matériau, il est également possible d’induire une aniso-
tropie en réalisant le matériau sous l'application d’un champ. L’anisotropie induite
est alors en général de type uniaxiale.

Effet de la température

Les propriétés magnétiques étant liées a la température, celle-ci va avoir un effet
non négligeable sur I’énergie d’anisotropie. Les valeurs d’anisotropie vont ainsi dé-
croitre avec 'augmentation de température, et souvent de maniere plus rapide que
la variation de I’aimantation.

Dans les substances magnétiques isolantes, ces constantes varient généralement

n(n+1)/2 avec n Pordre de la constante d’aniso-

a basse température comme {M;(T)}
tropie considérée.[?> P 102]

Dans le cas des métaux, il est difficile de déduire une formule générale, car I’ani-
sotropie dépend plus finement des structures de bandes. C’est le cas par exemple du
Ni, dont I’anisotropie ne peut étre définie simplement a basse température.[29]

STILES et MCMIcHAELB®] supposent, dans le cas d’'un matériau AF, que la constante

d’ani . .
anlsotrople varie selon

T n

Kap(T) = KAF(O)(l - —) , (1.10)
In

avec n = 1. Cette dépendance est reprise dans différents articles, comme celui de

VALLEJO-FERNANDEZ et al.[3].

1.2 Matériaux ferromagnétiques

Les propriétés physiques des matériaux dépendent généralement de la taille du
systeme étudié. Cet effet de taille existe également pour les propriétés magnétiques.
En effet, selon les dimensions et la forme de la structure magnétique, les anisotropies
présentes peuvent varier. Le comportement magnétique peut alors différer fortement
du matériau massif.

L’étude du renversement de 'aimantation — c’est-a-dire de l’anisotropie ma-
gnétique — est donc un aspect important pour caractériser les structures magné-
tiques. Différents appareillages expérimentaux permettent d’étudier les anisotropies,

[29] R. GERSDOREF. Phys. Rev. Lett., 40, p. 344—346, 1978.
[30] M. D. STI1LES et R. D. MCMICHAEL. Phys. Rev. B, 60, p. 12950—12956, 1999.
[31] G. VALLEJO-FERNANDEZ et al. Appl. Phys. Lett., 91, p. 212503, 2007.
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comme le magnétometre a couple (torque magnetometer, TMM), le magnétomeétre
a échantillon vibrant (vibrating sample magnetometer, VSM), le magnétomeétre a
SQUID (superconducting quantum interference device) ou la résonance ferromagné-
tique (ferromagnetic resonance, FMR).

Différents modes de renversement sont présents selon la dimension du systéme.
Dans de cas de particules magnétiques, ces modes de renversement sont représentés
schématiquement figure 1.6. Ainsi, pour un diametre suffisamment grand, des parois
de domaines se forment. Le renversement d’aimantation se fait alors par nucléation et
déplacement de ces parois. L’évolution de H, diminue alors avec la taille du domaine.

SD

MD

SP

Unstable

Stable

ci

T

0 D, D,

Particle diameter D

F16. 1.6: Evolution schématique de la coercivité d’une particule en fonction de son diamétre.
MD : multi-domaine; SD : mono-domaine; SP : superparamagnétique. D’aprés CuLLITY et
Granaml?" p-361],

En dessous d’une taille critique, I’énergie démagnétisante n’est pas suffisante et
l’aimantation au sein de la particule forme un monodomaine. Le renversement s’ef-
fectue alors par rotation cohérente des spins constituant le domaine magnétique. Il
est a noter que les champ coercitifs mesurés expérimentalement sur des systéemes
de particules étant inférieurs aux valeurs théoriques, d’autres modes de rotation ont
été développés en considérant un renversement incohérent de ’aimantation. Nous
ne nous intéresserons cependant pas ici a ces modéles, et nous concentrerons sur la
rotation cohérente.

En diminuant encore la taille de la particule, ’énergie thermique s’approche de
I'énergie d’anisotropie et perturbe la direction de I'aimantation. La coercivité de la
particule diminue alors avec la diminution en taille. Passé un certain diameétre cri-
tique, I’énergie thermique devient supérieure a I’énergie d’anisotropie, et I’aimanta-
tion moyenne de la particule devient nulle. Cette état est appelé superparamagnétique,
et sera décrit plus en détail section 1.2.2.
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1.2.1 Modele de Stoner-Wohlfarth

STONER et WOHLFARTHI32 (SW) se sont intéressés au comportement de systémes
avec rotation cohérente de ’aimantation, en particulier pour des ensembles de par-
ticules a forte anisotropie. Pour cela, ils ont considéré une particule monodomaine,
de forme ellipsoidale et possédant_) une aimantation uniforme de valeur constante Mg,
soumise a un champ magnétique H.L’énergie d’échange au sein du matériau est donc
considérée comme prédominante par rapport aux autres énergies.

ey

A

Ur = MpVg€F

] ua
(%)

F1G. 1.7: Représentation des différents angles et directions associés au modéle de SW. Adapté
de STONER et WoHLFaRTHI32 - 606],

La direction de ’aimantation va dépendre de la direction et valeur de H. 1 est _él
noter qu’il peut exister plusieurs directions d’équilibre de ’'aimantation pour un H
donné. 1l est donc nécessaire de considérer 1’évolution continue du champ, c’est-a-
dire prendre en compte histoire magnétique de la particule.

Pour une particule de forme ellipsoidale, il est possible de montrer que ’équilibre
de ’aimantation se trouve dans le plan formé par les directions du champ et de ’axe
d’anisotropie de la particule. Cet axe d’anisotropie correspond ici a une anisotropie
de forme, mais cette considération peut étre généralisés a toutes formes d’anisotro-
pie. Les angles utilisés sont indiqués schématiquement ﬁgure_) 1.7, ou ¢ représente la
direction de I’axe d’anisotropie avec la direction positive de H, et 6 ’'angle entre Mg
et 'axe d’anisotropie.

L’énergie volumique de la particule E dépend de deux termes, I'énergie du champ
démagnétisant E4 ainsi que 1’énergie ZEEMAN Ejj, soit

E = Ey + Eq. (1.11)

[32] E. C. STONER et E. P. WoHLFARTH. Philosophical Transactions of the Royal Society A : Mathematical,
Physical and Engineering Sciences, 240, p. 599—642, 1948.
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Il est possible de montrer que pour un ellipsoide uniformément aimanté, le champ
démagnétisant s’écrit
— = —
Hq=-N- Mg, (1.12)

ol N représente le tenseur des coefficients de champ démagnétisant. La matrice re-
présentative de ce tenseur dans le référentiel des axes de ellipsoide est diagonale, et
vérifie
Nyx + Nyy + N, = 1. (1.13)
De plus, lellipsoide ayant une symétrie de révolution (par ex. autour de 'axe z),
les coefficients sont tels que

Nix = Nyy = N; = (1= Nyj)/2. (1.14)

L’énergie E4 due au champ démagnétisant peut alors s’écrire

1 > -
Eq=—5poHa - Mg (1.15)
1 ——
= 5ho NM% (1.16)
1
= §,uOM§(N|| cos® 6 4 N, sin® 6) (1.17)
1 N, +Ny N_.-N
= §y0M§ - 5 It 5 ! cos(20)] . (1.18)
(1.19)
L’énergie ZEEMAN a pour expression
Eq = —poHME cos(0 + ¢) (1.20)
L’énergie E’ pour la partie variable de E est alors
’ 1 2
E = _ZIJOMF (NL — Nj) cos 20 — pigHME cos(0 + ¢). (1.21)

Pour simplifier Pexpression, il est possible de la réduire par le facteur yoMg(N -
Nj), soit

1
=~ cos 20 — hcos(0 + @) (1.22)

avec h = H/[MZ(N. — Nj)]. La figure 1.8 représente ainsi I'évolution de I'énergie
pour différentes valeurs de champ.
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Energie / J
o
T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
6/°

F16. 1.8: Evolution de ’énergie du moment magnétique d’une particule soumise a un champ
magnétique en fonction de la direction de I’aimantation, et pour des valeurs de champ dé-
croissantes. Les cercles violets représentent I’équilibre de I’aimantation.
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Pour déterminer la position d’équilibre de 'aimantation, il est nécessaire de cal-
culer les dérivés premiéres et secondes de 7, en considérant les paramétres h et ¢
constants. Les conditions d’équilibre sont ainsi

0 1
6_g =3 sin260 + hsin(6 + ¢) = 0, (1.23)
et
’n
ﬁ — COS 29 + hCOS(Q + (p) > Oa (1'24)

La résolution de ces équations permet ainsi d’obtenir I’évolution de la direction
de 'aimantation en fonction de ’amplitude et de la direction du champ, comme re-
présenté figure 1.8 (ronds violets). Afin de pouvoir comparer cette évolution avec les
mesures de renversement, I’aimantation est généralement projetée suivant la direc-
tion du champ (et éventuellement perpendiculairement a cette direction). L’aimanta-
tion projetée selon la direction du champ est appelée aimantation longitudinale (ou
transverse dans le cas perpendiculaire). Les évolutions selon le modéle de SW de
I'aimantation longitudinale pour différentes directions du champ sont représentées

figure 1.9.
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-—- =300 —- o=90°
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F1G. 1.9: Projection du moment magnétique réduit selon la direction du champ, pour diffé-
rentes orientations ¢ de la particule dans le cadre du modéle de STONER et WOHLFARTH.

Limites du modele Méme si le renversement est cohérent dans un systéme don-
né, il sera toujours accompagné de processus incluant le mouvement de parois de
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domaines. De la méme maniére, pour un systéme ou le déplacement de parois joue
un rdle majeur, le renversement cohérent peut contribuer de maniére significative
au comportement magnétique.

Le modéle de SW étant un modéle a 0 K, les effets thermiques ne pourront pas étre
simulés, ce qui peut présenter une forte limitation selon les systémes considérés.

1.2.2 Renversement en température

Comme présenté précédemment, les mécanismes du renversement de I’aimanta-
tion d’un matériau magnétique dépendent de sa structure et méme de sa forme géo-
métrique, par I'intermédiaire du blocage de parois de domaines et d’anisotropies ma-
gnétiques. La température influe sur la stabilité de I’équilibre magnétique, en abais-
sant les barriéres énergétiques présentes dans le matériau. Ce phénomeéne est appelé
« activation thermique ».

Deux « échelles » peuvent étre distinguées. La premiére est liée a Papport éner-
gétique uniforme sur le volume, qui entraine une modification des propriétés intrin-
séques de la substance, comme I’aimantation, le couplage d’échange A¢.p, 'anisotro-
pie magnétocristalline, etc. Cette modification est en général réversible. La deuxiéme
échelle provient de 'aspect aléatoire de I’agitation thermique, qui provoque des fluc-
tuations non uniformes au sein de la matiere. Ces fluctuations permettent ainsi le
franchissement de barriéres énergétiques locales, conduisant le systeme d’un état
d’énergie métastable a un autre de moindre énergie. Ce phénomeéne est irréversible,
et est a la base du trainage magnétique. L’état initial d’une configuration magnétique
ne peut étre retrouvée que par I'application d’un traitement thermique spécifique
sous champ. Le trainage sera décrit plus en détails au chapitre 5.

La température constitue donc un outil indispensable afin de sonder les différentes
barriéres énergétiques et anisotropies existantes au sein d’un systéme. Il est a noter
qu’elle peut également entrainer des phénomeénes de diffusion d’atomes, notamment
en présence d’une interface. Cette diffusion étant totalement irréversible, elle ne sera
pas considérée ici.

Superparamagnétisme / Equilibre thermique

Considérons une assemblée de nanoparticules ferromagnétiques et isotropes, sou-
mise & un champ magnétique H, et placée a une température T. Du fait de leur taille,
nous pouvons sans probléme supposer qu’elles sont monodomaines (aimantation
uniforme quel que soit le champ appliqué). A I’équilibre thermique, seule I’énergie
ZEEMAN agit sur le moment magnétique, qui est également animé d’un mouvement
brownien. L’énergie ZEEMAN de la particule s’exprime alors selon I’équation (1.20).
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Du fait de la température, la valeur de 8 pour chaque particule n’est pas constante.
La probabilité pour le moment magnétique d’étre orienté selon la direction 6 est
régie par la statistique de MAXWELL-BOLTZMANN, et est proportionnelle au facteur
exp(—%), avec kp la constante de BoLTzMANN. L’aimantation moyenne dans la
direction du champ se calcule alors par la somme de tous les moments projetés selon
la méme direction.

Lorsque le champ appliqué s’annule, aucune direction n’est privilégiée et chaque
moment peut prendre une direction aléatoire. L’aimantation moyenne est alors nulle.

Lorsqu’une anisotropie est présente, comme cela est généralement le cas, une bar-
riere énergétique existe.

Lors de la suppression du champ, le systéme met un certain temps a relaxer, et
I'aimantation varie selon

M = Me /"
avec
KV
1/t = foexp (—kB—T). (1.25)

La fréquence fy est appelée fréquence d’essai, et est de 'ordre de 10° Hz a 10'° Hz.

Il est alors nécessaire d’introduire un temps 7,5, caractéristique du temps de me-
sure. Il est courant de prendre pour 7,5 une valeur de 'ordre de 10s a 100s, ce qui
correspond a une barriére énergétique d’environ 25kgT. Au bout d’un temps infini,
I’aimantation moyenne sera nulle.

Dans le cas de nanoparticules ferromagnétiques, a partir d’une certaine tempéra-
ture, le champ coercitif devient nul. Cette température correspond a une température
de transition d’un état ferromagnétique a un état superparamagnétique, notée Tgp.
Cette température est également appelée « température de blocage ».

Modeles

La compréhension du comportement magnétique en température se base égale-
ment sur I’élaboration de modéles numériques, afin d’effectuer des études compara-
tives. Le modeéle de SW ne prenant pas en considération la température, d’autres mo-
deéles ont été proposés afin d’intégrer agitation thermique. Le tableau 1.1 référence
ainsi quelques modeles de renversement d’aimantation en température (a 'exception
du modéle de SW, a température nulle).

Ces modeles peuvent étre classés en différentes catégories, selon la méthode de
calcul utilisée (simulation standard, calculs de MONTE-CARLO, équation stochastique
de LANDAU-LIFsHITZ-GILBERT, etc.), Uinteraction entre particules (aucune, entre
proches voisins, a longue distance), ou le nombre possible d’états d’équilibres.
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TaB. 1.1: Tableau non exhaustif des différents modeéles de renversement d’aimantation dans
les systémes ferromagnétiques.

MODELE CARACTERISTIQUES RESULTAT
oK
STONER et WoHLFARTH!32] modéle fondateur calculs a oK uniquement,
cycles et comportement an-
gulaire

NPs sans interaction

GARcia-OTERO et al.[33] basé sur SW un seul état évolution en T de H., renver-
d’équilibre possible sement abrupte, absence de
comportement superparama-
gnétique
FrANCO et CoNDE[34] NPs 3D, intégration sur plu- comportement F et superpa-

sieurs états d’énergie, un  ramagnétique
seul puits d’équilibre
CARREY et al.[35] NPs en température, simula-
tion de MC, plusieurs états
d’équilibre possibles

NPs avec interaction

CHANTRELL et al.[3¢] nanoparticules  superpara-
magnétiques en interaction

GARCiA-OTERO et al.[3337]  présentent un modéle de renversement d’aimantation
pour une particule unique, ou un ensemble de particules uniformément distribuées
en taille et sans interaction. Les calculs sont basés sur le modéle de SW, ainsi que sur
le modeéle de NEEL-BROWN concernant le calcul de ’activation thermique.

Chaque particule est considérée comme monodomaine, d’anisotropie uniaxiale. La
direction d’aimantation est alors astreinte a se déplacer dans le plan. Suivant le mo-
dele de SW, seuls deux puits d’équilibre sont possibles. Le principe de calcul consi-
dere alors que le moment magnétique se trouve uniquement dans un seul des deux
puits, a son niveau d’énergie le plus bas. La barriére énergétique séparant les deux
puits peut étre calculée analytiquement. Si la direction du moment magnétique se
trouve dans le puits de plus haute énergie (donc dans un état métastable), la transi-
tion vers le deuxiéme puits énergétiquement favorable dépend alors d’'un phénomeéne

33] J. GARcia-OTERO et al. . Magn. Magn. Mater., 189, p. 377-383, 1998.
34] V.FraNCO et A. CONDE. J. Magn. Magn. Mater., 278, p. 28—38, 2004.
5] 3. CARREY et al. §. Appl. Phys., 109, p. 083921, 2011.

36] R. W. CHANTRELL et al. Phys. Rev. B, 63, p. 024410, 2000.

37] 3. GArRcia-OTERO et al. J. Appl. Phys., 85, p. 2287, 1999.
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de relaxation, modélisable par une équation de Néel-Brown. Le calcul de la direction

du moment magnétique n’étant pas statistique, la transition s’effectue au bout d’un

temps déterminé et constant. Le critére de transition peut alors se résumer a l’expres-

sion AE > 25kgT, a partir duquel la transition s’effectue de maniére irréversible.
L’évolution du champ coercitif est donnée par

25kpT

XV (1.26)

H(T) = H(0)|1 -

Cette équation permet notamment d’obtenir la température de blocage Tsp = %
c’est-a-dire la température pour pour laquelle le champ coercitif s’annule. Angulai-
rement, 'expression de H.(T) est plus complexe. La figure 1.10 montre le compor-
tement de H. d’une particule en fonction de I'orientation de son axe d’anisotropie
selon la direction du champ, a différentes températures. Ce résultat montre, en plus
de la décroissance de H, avec T, I’évolution du comportement de H, pour des angles
proches de I’axe de difficile aimantation, ot H, augmente relativement a 1’axe facile.
Cette évolution est attribuée au champ critique du renversement Hy, qui correspond
a la valeur du champ a partir de laquelle le renversement est irréversible.

1 1 1 L 1 L 1 L I 1 1 1 I_ t=0.00
0.8 '\\ /T =002
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0.6 D e
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F1G. 1.10: Variation angulaire du champ coercitif réduit h. = H.(y)/H.(y = 0) (lignes
continues) et du champ critique réduit (lignes pointillées), pour différentes températures ré-
duites. La ligne épaisse correspond a I’évolution de h. dans le cas du modéle de SW. D’apreés
Garcia-OTeRo et al.[33].

Du fait de 'approximation a une direction de I’aimantation, les cycles d’hystéré-
sis obtenus présentent une transition discontinue, notamment lorsque le champ est
aligné avec I'axe d’anisotropie. Dans ce dernier cas, les cycles obtenus sont carrés
en dessous de la température de blocage, et au-dessus (état superparamagnétique), la
susceptibilité reste infinie. De ce fait, les auteurs comparent le comportement d’une
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assemblée de particules avec des directions d’axe d’anisotropie aléatoirement distri-
buées. Les cycles simulés sont présentés figure 1.11, en fonction de la température

réduite.

1.0 4=t e L ) L

05 /M

t=0.00
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o) o
o o
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F1G. 1.11: Cycles d’hystérésis en fonction de la température réduite t pour une assemblée
de nanoparticules dont les axes d’anisotropie sont orientés aléatoirement. La température
réduite correspond a t = 25kpT /(KV ). D’aprés Garcia-OTero et al.133].

Bien que ce criteére de 25kgT peut sembler abrupt, il reste néanmoins statistique-
ment valable, comme critére moyen de transition d’un puits a ’autre. La plus forte
approximation provient plutot de I’absence du caractere aléatoire de la température.
Ainsi, seule une unique position du moment magnétique est considérée (absence de
fluctuations thermiques autour d’un équilibre métastable), ainsi que de I’absence de
variations statistiques (le moment magnétique ne peut étre que dans un unique puits
a la fois).

FrANCO et CoNDE[34]  effectuent le méme type de calcul, avec un moment magné-
tique non astreint dans le plan, c’est-a-dire que les trois directions de ’espace sont
considérées. Le critére de transition d’'un puits a ’autre est également le méme que ce-
lui de GArcia-OTERO et al. La principale différence provient de la prise en compte des
fluctuations d’orientation du moment magnétique autour de sa position d’équilibre.
Ainsi, tout les états du puits d’équilibre ou se trouve le moment magnétique et dont
I’écart en énergie par rapport au minimum local est inférieur a 25kgT, sont consi-
dérés comme accessibles. La direction moyenne du moment magnétique correspond
alors a I'intégrale de la probabilité de présence sur I'ensemble des états accessibles.
Aucun calcul statistique ne prend cependant en compte une transition progressive
d’un puits a un autre. Ce modele sera repris et modélisé au chapitre 3.
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F1G. 1.12: Dépendances des cycles de renversement dans le modéle de FRaANco et CONDE,
pour des températures réduite t = {0,025;0,1;0,24;0.4; 1}. D’aprés Franco et Conpel34].

En dessous de la température de blocage, les cycles obtenus et visibles figure 1.12
sont affectés par 'agitation thermique, avec une décroissance de I’aimantation réma-
nente avec T. Le saut de la direction du moment magnétique est cependant toujours
discontinu, comme aucune transition progressive n’est considérée. Ainsi, les simu-
lations pour des nanoparticules dispersées montrent des résultats similaires a ceux
de Garcia-OTERO et al. pour les cycles d’hystérésis. Au-dessus de la température de
transition, le renversement est différent, avec un comportement parfaitement super-
paramagnétique.

CARREY et al.35]  présentent une approche différente, sur le méme principe que
GARCiA-OTERO et al. L’analyse des positions d’équilibre du moment magnétique est
réalisé de maniére analytique. Ainsi, au lieu de considérer les fluctuations de direction
du moment magnétique comme FRANCO et CONDE, CARREY et al. considérent une
vitesse de transition d’un puits & un autre. Il s’agit ici d’'une approximation d’équilibre
multiple.

Cette approche possede 'avantage d’éviter la présence d’une transition brutale
d’un puits a un autre. Il est cependant a démontrer, sauf cas particuliers, que cette
transition s’effectue sur une variation importante du champ, et que I’approximation
d’un unique état d’équilibre n’est pas correcte.
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1.3 Matériaux couplés par échange

Le couplage d’échange (exchange bias) est une propriété magnétique de systémes
ou un matériau ferromagnétique est placé au contact direct d’'un matériau antiferro-
magnétique. Le couplage d’échange est aujourd’hui utilisé au sein des tétes de lecture
des disques durs rotatifs actuels, formant la base de la magnétorésistance géante.[3%]
Cette invention, révélée par A. FERT and P. GRUNBERG, a d’ailleurs fait 'objet d’un
prix nobel en 2007.

Aujourd’hui, bien que le couplage d’échange soit connu depuis de nombreuses
années, beaucoup de ses aspects fondamentaux restent encore incompris, notamment
a I’échelle microscopique. En effet, les propriétés d’échange sont fortement corrélées
a la structure des spins a I'interface F-AF, mais également a celle de ’AF a plus
ou moins grande distance de cette interface. Or il est expérimentalement difficile de
sonder les matériaux a cette échelle.

Nous aborderons donc dans un premier temps la découverte et les différentes pro-
priétés du couplage d’échange. Puis nous détaillerons les différents modeles propo-
sés pour expliquer ces propriétés. Enfin, nous présenterons quelques applications du
couplage.

1.3.1 Découverte du couplage d’échange

En 1956, MEIKLEJOHN et BEAN (MB) relévent lors d’une étude sur des nanoparti-
cules de cobalt (Co) partiellement oxydées en surface, un déplacement en champ du
cycle d’hystérésis (figure 1.13, cycle (1)).1'3394°] Les particules, d’une taille d’environ
20 nm, ont préalablement été refroidies a la température de I’azote liquide (77 K) sous
un champ magnétique. A cette température, le Co est un matériau ferromagnétique,
tandis que 'oxyde de cobalt (CoO) entourant partiellement la particule est de type
antiferromagnétique (Iy = 291 K). Ce déplacement ne disparait pas, méme lorsqu’un
champ de 7 T est appliqué. Lorsque le systéme est refroidi en ’absence de champ ma-
gnétique extérieur, le cycle d’hystérésis est symétrique, et aucun décalage de cycle
n’est observé (figure 1.13, cycle (2)).

IIs concluent ainsi a un effet d’interaction magnétique a I'interface entre le cceur
F de la particule et sa coquille AF, et appellent ce nouveau phénoméne « couplage
d’échange ».

Une étude en température est également réalisée, montrant la corrélation entre
la température de Néel du CoO et 'apparition du champ d’échange. Ce phénomeéne
a depuis été observé pour de nombreux systemes composés d'un couple F-AF, que

[38] R. CoEHOORN. Magnetic Multilayers and Giant Magnetoresistance, 37, p. 65—127, 2000.
[39] W. H. MEIKLEJOHN et C. P. BEAN. Phys. Rev, 105, p. 904-913, 1957.
[40] W. H. MEIKLEJOHN. J. Appl. Phys., 33, p. 1328, 1962.
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F1G. 1.13: Cycles d’hystérésis a 77 K pour des nanoparticules de Co oxydées en surface, mon-
trant Uexistence d’un couplage a Uinterface. En ligne pointillée, cycle apreés refroidissement
en labsence de champ. En ligne continue, cycle aprés refroidissement sous champ. D’aprés
MeikLEjonn et Beanl3].

ce soit pour des systémes composés de particules isolées ou en clusters, ou de films
F-AF monocristallins ou polycristallins. Dans tous les cas, le couplage d’échange se
produit lorsque le systéeme est déposé en présence d’un champ, ou bien lorsqu’il est
refroidi sous champ a travers les températures Tc et Ty.

Egalement, ce couplage étant reconnu comme un effet d’interface, il a été ensuite
étudié sous la forme de couches minces, forme généralement utilisée dans les applica-
tions industrielles et permettant un meilleur controle des surfaces et des épaisseurs.

1.3.2 Phénoménologie

Le déplacement de cycle d’hystérésis peut se décrire intuitivement par I'interaction
entre les spins F et AF de I'interface.[4]

Soit un systéme F-AF a une température T telle que Ty < T < Tc. A cette tem-
pérature, les couches F et AF présentent respectivement un ordre ferromagnétique
et paramagnétique, comme représenté figure 1.14(i). Lorsque le systéme est refroidi
a travers Ty en présence d’'un champ magnétique, 'interaction d’échange a l'inter-
face entre les spins F et AF voisins impose leur alignement afin de diminuer I'énergie
magnétique de 'ensemble. Le couplage peut étre supposé ferromagnétique (comme

[41] 3. NoGuts et I. K. SCHULLER. J. Magn. Magn. Mater., 192, p. 203—232, 1999.
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sur la figure 1.14(ii)), ou bien antiferromagnétique. Le reste des spins AF respectent
Pordre antiferromagnétique, créant un domaine AF d’aimantation nulle.

Au cours d’un cycle magnétique, lorsque le champ appliqué s’inverse progressi-
vement, la couche F tend a se retourner du fait de I'interaction Zeeman. Cependant,
I’anisotropie AF étant généralement élevée, et comme aucune interaction avec le
champ H n’existe, les spins AF par le couplage a I'interface forcent la couche F a res-
ter alignée. Il existe donc un couple microscopique s’exercant des spins AF sur les
spins F a interface, afin de garder I’alignement ferromagnétique (figure 1.14(iii)).

L’augmentation de 'amplitude de H accroit I'énergie ZEEMAN, qui devient alors
égale a 'énergie stockée a l'interface par le couplage d’échange. S’ensuit alors un
renversement des spins F (figure 1.14(iv)).

Lors du retour du champ vers des valeurs positives, les spins F se retournent plus
rapidement du fait du couple exercé par les spins AF (figure 1.14(v)). En I'absence
d’anisotropie des spins F, la valeur de champ pour laquelle le renversement s’effectue
est la méme pour les deux branches du .

Le couplage d’échange peut ainsi étre interprété comme une anisotropie supplé-
mentaire, favorisant une unique direction magnétique du domaine F orientée selon
la direction du champ de refroidissement, d’ou I’appellation « anisotropie unidirec-
tionnelle ».

1.3.3 Propriétés du couplage F-AF

Le couplage d’échange a depuis été étudié et vérifié dans de nombreux systémes,
notamment sous forme de couches minces. Les résultats des différentes études
montrent une forte variété des comportements et propriétés des systémes cou-
plés par échange. Cette disparité peut s’expliquer par la pluralité des matériaux et
interfaces possibles, et rend ainsi I’étude de ces systémes difficile.

Différentes propriétés sont cependant caractéristiques de tous les systéemes. Nous
présenterons ici les plus importantes.

Direction du champ d’échange

Les structures couplées par échange peuvent se différencier selon 'ordre dans le-
quel est déposée la couche AF. Lorsque cette derniére est déposée sur une couche
aimantée, la direction du champ d’échange peut étre définie lors de la croissance par
l’application d’un champ magnétique. Ce champ doit étre suffisant pour saturer I’ai-
mantation de la couche F. Le champ d’échange créé est alors le résultat de la formation
d’une structure des spins AF alignés selon la direction de la couche F sous-jacente.
Il est également possible d’obtenir un champ d’échange en déposant en premier la
couche AF sur un substrat non magnétique, et par dessus la couche F. Cependant, le
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F1G. 1.14: Description phénoménologique du couplage d’échange. (i) Etat des spins pour
Tn < T < T, avec alignement des spins F et état désordonné des spins AF. (ii) Aprés refroi-
dissement du systéme en dessous de Ty, les spins AF s’alignent avec les spins F par couplage
ferromagnétique. (iii) L inversion du champ tend a retourner les spins, qui restent cependant
alignés avec les spins AF du fait du couplage a Uinterface. (iv) Lorsque I'interaction ZEEMAN
est suffisante pour s’opposer aux anisotropies, les spins F se retournent. (v) Le couplage d

Pinterface contribue au retour des spins F selon la direction des spins AF a Uinterface. D’aprés
NoGuEs et SchurLer[4].
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champ d’échange obtenu est généralement plus faible. L’explication provient de la
configuration des spins de ’AF, déja définie avant le dépot de la seconde couche, et
qui conduit ainsi a un nombre moins important de spins couplés a 'interface F-AF.

Une deuxieme méthode consiste a effectuer un refroidissement sous champ, a par-
tir d’'une température proche de la température de Néel Ty de I’AF. Le couplage
d’échange est alors dans la plupart des cas orienté en direction du champ de refroidis-
sement, et sa valeur dépendra entre autres de la température de « recuit magnétique »,
ainsi que de la vitesse de refroidissement. Cette méthode permet ainsi de modifier
la direction du champ d’échange de toute structure F-AF, a condition qu’aucune in-
terdiffusion a 'interface des couches n’ait lieu, ce qui modifierait irréversiblement la
structure a I'interface.

Certaines couches nécessitent un recuit, afin de cristalliser le matériau AF dans la
phase voulue. Cette cristallisation peut s’effectuer en présence ou précéder le dépot
de la couche F, toujours a la condition d’absence d’interdiffusion.

Il est a noter que dans certain cas, par exemple pour Fe ,Mn,, /Py (Ix = 490 K),l4?]
un champ d’échange non négligeable peut exister pour une croissance sous champ a
température ambiante (T < Ty), et sans recuit magnétique.

Signe du champ d’échange

L’anisotropie présentée précédemment considére un champ d’échange négatif, que
le couplage a I'interface soit ferromagnétique ou antiferromagnétique. Dans la littéra-
ture, la plupart des systémes étudiés présentent des cycles d’hystérésis décalés dans
la direction opposée au champ de refroidissement. Certaines études rapportent en
effet des champ d’échange positifs, comme dans le cas de systémes de type Co-CoO
lorsque la température de mesure est proche de la température de blocage.[4344]

A basse température, un champ d’échange positif a été observé dans des bicouches
Fe/FeF,[45] et Fe/MnF,.14%] Les principales caractéristiques de ces deux derniers sys-
témes sont la faible anisotropie de I'antiferromagnétique, ainsi que le type de cou-
plage a l'interface F-AF des couches. 1l est ainsi proposé que pour des forts champs
de refroidissement, 'interface de la couche AF s’aligne ferromagnétiquement avec le
champ, et ainsi ferromagnétiquement avec la couche F. Cependant, comme l’orien-
tation privilégiée entre les spins a l'interface des couches F et AF est un alignement
antiparalléle (couplage antiferromagnétique), le champ d’échange devient positif. Les

[42] R. JunGBLUT et al. J. Appl. Phys., 75, p. 6659, 1994.

[43] F. RaDU et al. Phys. Rev. B, 67, p. 134409, 2003.

[44] T. GREDIG et al. Appl. Phys. Lett., 81, p. 1270—1272, 2002.
[45] 3. NoGuEs et al. Phys. Rev. Lett., 76, p. 4624—4627, 1996.
[46] C. LEIGHTON et al. Phys. Rev. B, 60, p. 12837-12840, 1999.
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mécanismes du champ d’échange ont également été abordés de maniére théorique et
expérimentale dans d’autres publications.[47:48]

Dans le modéle original de MEIKLEJOHN et BEAN, I'interaction du champ de refroi-
dissement avec les spins AF n’est pas prise en compte. En revanche, cette interaction
peut étre facilement introduite dans le modele, en changeant le signe de Jr_ar, ou en
introduisant une interaction du champ avec I’AF.[49]

Interface et énergie de couplage

Le modele phénoménologique proposé par MEIKLEJOHN et BEAN considére une
interface plane, ce qui d’un point de vue expérimental est assez peu réaliste. En effet,
Pinterface F-AF d’un systéme peut se différencier sous de nombreux aspects.

Pour un systéme monocristallin, les principales différences sont la structure de
spins en surface et la rugosité. La figure 1.15 représente la structure des spins de ’AF
Fe,,Mn,,, pour différents plans. Nous remarquons ainsi que dans un systéme cubique
simple, différentes configurations de spins peuvent exister a I'interface.

a. (001)-surface c. (110}-surface

*
plane 1 P
(0101 10011 '
~
{100} e 12 L» (110 e
¥a o
b. {(111}-surface 2
A Y 7 ve ) plane 2 1
¢ - ¢ L “ A
Yo Z %
o .

F1G6. 1.15: Structure de spins de Fe,,Mn, pour différents plans cristallographiques. Les
familles de plans (001) et (111) sont compensées, tandis que celles des plans (110) sont non-
compensées. D’aprés JuNGBLUT et al.[4?].

Dans le cas du modéle de MEIKLEJOHN et BEAN, aucune hypothése n’est faite sur
Paspect de surface, qui est donc considérée comme lisse et non-compensée. Si 'on
consideére que le couplage a 'interface entre les spins F et AF correspond aux valeurs
d’échange en volume (correspondant a la constante Ag, des spins F ou bien AF), les
valeurs d’échange observées sont supérieures de plusieurs ordres de grandeurs aux
valeurs expérimentales. Par exemple, dans le cas de Fe,,Mn,,, STOECKLEIN et al.[s0]

47] T. M. HoNG. Phys. Rev. B, 58, p. 97—100, 1998.

[47]
[48] T. L. Kirx et al. Phys. Rev. B, 65, p. 224426, 2002.
[49]
[50]

49] D. LEBEUGLE et al. Phys. Rev. B, 81, p. 134411, 2010.
50] W. STOECKLEIN et al. Phys. Rev. B, 38, p. 6847—-6854, 1988.
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calcule l'interaction entre les spins des deux couches pour une interface parfaite, et
trouve une valeur de Jp_ar = 10mJ/m?. Les valeurs expérimentales fournissent ce-
pendant une valeur de 60 uj/m?, ce qui correspond a un facteur de plus de 160.

Ce facteur de deux ordres de grandeur entre les valeurs théoriques et expérimen-
tales se retrouve dans la plupart des systémes. D’autres modeles ont donc été pro-
posés afin de réduire les valeurs théoriques d’interaction d’échange, en proposant
une interface plus réaliste prenant en compte notamment la rugosité et la nature
compensée ou non compensée de 'interface.

Dépendances géométriques

Epaisseur ferromagnétique Le couplage d’échange étant un phénomeéne inter-
facial, il est attendu que le champ d’échange décroit avec 'augmentation de 1’épais-
seur tr de la couche F. De nombreux systémes montrent ainsi une décroissance en
1/tp.[51] Figure 1.16(a) montre I’évolution expérimentale de H. (t) pour une bicouche
Nig,Fe,, (200 nm) /FesoMns. L’évolution n’est plus linéaire pour une trés faible épais-
seur (vers 10nm), peut-étre due a une diffusion au niveau de l'interface, ou a une
épaisseur non nominale de la couche F. Cette divergence se produit également a forte
épaisseur (vers 500 nm), lorsque I’épaisseur de la couche F atteint la taille d’une paroi
de domaines. Lors du renversement sous champ de la couche F, ’'aimantation ne reste
pas uniforme parallelement a I’épaisseur de la couche, et la formation de parois de
domaines modifie la valeur de He. Il est a noter que I'on observe la méme tendance
dans les bicouches a base de BFO multiferroique, comme illustré figure 1.16(b) pour
une bicouche BiFeO5 (300 nm)/NiglFelg.BZ]

Epaisseur antiferromagnétique La dépendance du comportement magnétique
selon I’épaisseur de la couche AF est plus complexe, car elle influe a la fois le champ
coercitif et le champ d’échange. La figure 1.17 montre le comportement général des
bicouches couplées par échange. A faible épaisseur de la couche AF, aucun champ
d’échange n’est observé, quel que soit le désordre a I'interface. A partir d’une cer-
taine épaisseur critique, le champ d’échange augmente rapidement pour atteindre
une saturation. La coercivité H, prend alors une valeur maximale, sous la forme d’'un
pic, pour ensuite redescendre a une valeur plateau. Le champ H, apparait ici lorsque
I’énergie du couplage d’échange est suffisante pour bloquer les spins AF de l'inter-
face. Bien entendu, cette évolution sera modifiée selon la température. L’épaisseur
critique augmentera donc avec la température.

[51] C. TsanG et al. J. Appl. Phys., 52, p. 2471-2473, 1981.
[52] T. HAUGUEL et al. J. Appl. Phys., 112, p. 093904, 2012.
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Tsang et al.[5"].

F1G. 1.16: Dépendance de H. a I’épaisseur de la couche F, pour des bicouches de type F-AF
couplées par échange.

Il est a noter que certains systémes ne présentent pas de pic a I’épaisseur d’ap-
parition du champ d’échange. Il peut en effet étre masqué par 'augmentation de
coercivité apportée par le couplage d’échange.

Effets de la température

Champ d’échange Tout comme pour un systéme ferromagnétique seul, la tem-
pérature influe sur la valeur du champ d’échange. Différentes évolutions peuvent
exister selon les systémes étudiés. La figure 1.18 présente un exemple de comporte-
ment en température pour des bicouches de type NiFe/CoO. A basse température et
pour des épaisseurs supérieures a 75 A, H, présente un plateau dont la valeur est in-
trinséque aux parametres du systéeme (épaisseurs des couches F et AF). Cette valeur
diminue avec I'augmentation de tar. Lorsque la température augmente, le champ
d’échange diminue brusquement, pour s’annuler a une température dites de blocage.
Celle-ci augmente avec ’épaisseur d’AF, et sature a la température de NEEL du CoO
(Tn(CoO) = 293 K[ P- 152])

[53] 3. BEN YOUSSEF et al. Phys. Rev. B, 76, p. 134401, 2007.
[54] T. AMBROSE et C. L. CHIEN. J. Appl. Phys., 83, p. 6822, 1998.
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F1c. 1.17: Champs H. et H. en fonction de [’épaisseur d’AF dans un systéme
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F1G. 1.18: Dépendance en température de H. pour des échantillons de NiFe (300 A)/ CoO
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Un comportement plus complexe peut étre observé, que ce soit pour des couches
épitaxiées!ss] (figure 1.19(a)) ou polycristallines (figure 1.19(b)),!5¢] montrant la pré-
sence d’une augmentation de H, avec la température. Egalement, une décroissance
rapide a trés basse température peut étre mesurée, quel que soit le comportement des
couches. Cette forte décroissance est généralement attribuée a un désordre magné-
tique au niveau de 'interface, qui ne peut participer au champ d’échange qu’a treés
basse température.[5775]
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F1G. 1.19: Dépendance en température de H, pour deux types de bicouches F-AF, avec une
couche AF épitaxiée (a gauche) et polycristalline (a droite).

Coercivité L’évolution de H, avec T pour des systemes couplés par échange varie
également selon les matériaux étudiés. En dessous de la température de blocage de
H., H. décroit de manieére monotone. L’évolution peut étre linéaire, 57! ou suivre une
évolution plus complexe. Au niveau de la température de blocage Ts(H.), une aug-
mentation de coercivité peut étre observée.[061] Ce pic a été prédit par FULCOMER et
CrARAP[®?] en étudiant la dépendance en température de H, et H, sur des systémes

55
56
57

8

[55] H. NaganumMma et al. J. Appl. Phys., 109, , 2011.
[
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[

]
] K. TakaNo et al. J. Appl. Phys., 83, p. 6888, 1998.

] M. C. HE et al. J. Appl. Phys., 117, p. 17C745, 2015.

] K. TAKRANO et al. Phys. Rev. Lett., 79, p. 1130—1133, 1997.

9] L. E. FERNANDEZ-OUTON et al. J. Appl. Phys., 104, p. 093907, 2008.
o] A. F. Kuarikov et al. J. Appl. Phys., 87, p. 4954, 2000.

61] C. Hou et al. Phys. Rev. B, 63, p. 024411, 2000.

62] E. FULCOMER et S. H. CHARAP. J. Appl. Phys., 43, p. 4190, 1972.

5
6

40



1.3. Matériaux couplés par échange

de type CoO/Co et Ni/NiO. Ils attribuent ainsi cette augmentation locale de coercivité
a leffet des grains AF non bloqués et couplés a la couche F lors de son renversement,
ce qui lui apporte une anisotropie supplémentaire, d’ou 'accroissement de H..

L1 —

r ] 400 rrrr e T
100 . 350 ® E
3 @ 3 < ®
7 80| 1530 .'b N E
8N 1 S 250 %%/ 3
60L o 4 i % ]
k=] r ° -1 H L E
Raor %/ 15108 = 0% 3
= T ~ 1T ; 3
C ] 100 =
20 b * E 3 ]
- Songes” 1 s0c . E
O el il bers bty 1] ogmnmvu..n....\. L
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (K) Temperature (K)
(a) NiFe/PtPdMn (b) NiFe/NiMn

F1G. 1.20: Dépendance en température de H et H. pour deux types de bicouches F-AF. L’évo-
lution de H. présente une augmentation locale vers T = 400K. Le comportement de H. est
différent pour les deux couches, avec une décroissance de type (a) exponentielle/hyperbolique
et (b) linéaire. D’aprés Hou et al.[6].

1.3.4 Modéles du couplage d’échange

Dés la découverte du couplage d’échange, de nombreux modeéles ont été proposés
afin d’expliquer les différents aspects et propriétés du couplage d’échange. Cepen-
dant, aucun modele n’arrive a expliquer '’ensemble des phénomeénes expérimentaux
relevés. Ainsi, méme sile champ d’échange a été étudié depuis plus de 40 années, son
origine microscopique est toujours complexe a déterminer.

Plusieurs articles résument I’évolution et les limites des différents modeles exis-
tants.[4103765] Nous présenterons dans cette section les plus importants, classifiés en
trois catégories selon I’échelle considérée : macroscopique, mésoscopique et micro-
scopique. Cette classification est reprise de CoEHOORN(®®). L’ensemble des modéles
est résumé dans les tableaux 1.2 a 1.4.

[63] A. E. BErkowITZ et K. TAKANO. J. Magn. Magn. Mater., 200, p. 552—570, 1999.

[64] 3. NoguEs et al. Physics Reports, 422, p. 65—117, 2005.

[65] F. RaDU et H. ZABEL. Magnetic Heterostructures, 2277, p. 97-184, 2008.

[66] R. CoEHOORN. «Novel Magnetoelectronic Materials and Devices : Exchange Anisotropy / Stoner-
Wohlfarth model». 2001.

[67] M. Krw1. J. Magn. Magn. Mater., 234, p. 584—595, 2001.
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TaB. 1.2:

d’échange. D’aprés Kiwil®7],

Tableau non exhaustif des différents modéles macroscopiques du couplage

MODELE CARACTERISTIQUES INTERFACE RESULTAT
MEIKLEjOHN{°], rotation F-AF cohé- non compensée, H. trop élevé comparé
travaux fondateurs rente planaire a expérimental

NeeLl%8]Néel

Maugrr et al.l%], paroi
de domaines AF
AMBROSE et al.[70]
GIVORD et al.[7]

approximation conti-

nue

couplage F a l'interface,
couche mince

stucture de NPMs dans
une matrice AF

non compensée

interface non compen-
sée, planaire

paroi de domaines AF,
forte épaisseur F re-
quise

H, cohérent

TaB. 1.3: Tableau non exhaustif des différents modéles mésoscopiques du couplage
d’échange.
MoODELE CARACTERISTIQUES INTERFACE RESULTAT
oK
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MarLozEMOFFL72],
premiers modéles
d’interface aléatoire
TAKANO et al.[56:58]
CHOO et al.[73]

défaut d’interface aléa-
toires

interface non compen-
sée

valeurs de H. raison-
nables, selon la concen-
tration de défaut

Kiwr et al.l74776] interface AF cantée de  interface compensée, valeur de H. raison-
type verre de spins perpendiculaire nables, un parametre
ajustable
Température

FurLcoMEr et CHa-
rapl62], simulation
thermique
Hu et al.[77]

Hou et al.[61]
LHOUTELLIER et al.[78]

grains AF sans interac-
tion
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TaB. 1.4: Tableau non exhaustif des différents modéles microscopiques du couplage
d’échange.
MODELE CARACTERISTIQUES INTERFACE RESULTAT
Microscopiques
Koonl?], couplage F-  spins AF cantés interface compensée, structure d’interface
AF perpendiculaire perpendiculaire réaliste
ScHULTHESS et Bur-  interface rugueuse, interface AF com- valeurs raisonnable de
LER[SO'SIJ, ZHANG et prise en considéra- pensée en moyenne, He, coercivité finie, dé-

al[®2] et DimrTrOV et
al.183] . généralisation
de l'interface aléatoire

tion de linteraction
dipolaire

planaire et perpendicu-
laire

pendance de la concen-
tration de défauts al'in-
terface

variation locale du
champ d’accrochage

STILEs et  McMi-
cHAEL[30:84:85]

Modéles macroscopiques

Les modeles macroscopiques correspondent a ceux qui ne prennent pas en compte
la taille latérale des structures. Ces modéles consideérent donc que les dimensions
latérales (dans la direction du plan de linterface) sont homogénes. Il s’agit donc
de modéle a une dimension. De maniére générale, les spins AF de I'interface sont
considérés comme non compensés, a savoir que ’aimantation moyenne de la surface
est non nulle, et est orientée parallelement a I'interface. Bien que certains modéles
peuvent détailler 'arrangement des spins selon la direction perpendiculaire a 'inter-
face, dans la portion F ou méme AF, il ne sont pas considérés comme des modeles
de type mésoscopique ou microscopique car ils restent homogenes dans le plan de
I'interface.

MEIKLEJOHN et BEAN Le premier modele proposé pour décrire le couplage
d’échange est celui de MEIKLEJOHN et BEAN. Les hypothéses du modéle sont les
suivantes :

o direction uniforme des spins des domaines F et AF (c.-a-d. aucune variation laté-
rale et a distance de l'interface) ;

o interface AF non compensée, présentant un moment en surface non nul ;

o spinsal’interface F-AF sont couplés par échange, suivant une énergie interfaciale
Jr-ar (en J/m?);

o domaine AF d’anisotropie uniaxiale dans le plan, de constante Kar (en J/m3);

o domaine F peut également posséder une anisotropie uniaxiale, de constante Kp.

[77] 3.-G. Hu et al. Eur. Phys. J. B, g0, p. 265, 2004.
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La premiére approximation correspond a celle utilisée pour le modéle de STONER et
WOHLFARTH.

Pour étudier plus en avant cet effet, un appareil de mesure de couple est utilisé
(voir schéma figure 1.21(a)). Ce type de mesure est généralement utilisée pour étu-
dier I’anisotropie magnétocristalline,>"P-2°°] et consiste en un ressort spiral relié a
I’échantillon, qui est soumis & un champ magnétique. La rotation de I’échantillon par
rapport au ressort permet de déduire le couple exercé par le champ sur celui-ci.
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(a) Schéma du systéme de mesure de (b) Courbe de couple a 77K, aprés
couple. refroidissement sous champ.

F1G6. 1.21: Etude de nanoparticules de Co oxydées en surface, montrant Uexistence d’un
couplage a Uinterface. D’aprés MeikLEjonn et Bean!'3].

Le couple I est relié a I’énergie du systéme E(6) par la relation

OE(0
I« _—L(;(Q ), (1.27)

ou 0 représente la direction de 'aimantation 6.

Dans le cas du Co qui possede une structure hexagonale, le couple suit a tempé-
rature ambiante une fonction du type sin 26, correspondant a I’anisotropie magnéto-
cristalline. Ainsi, I’expression du couple est de la forme

I' = —K'sin(26), (1.28)
L’énergie volumique associée peut alors s’écrire

E = K sin*(20) + Ko,

14



1.3. Matériaux couplés par échange

ou Kj estla constante d’anisotropie magnétocristalline, et K une constante d’intégra-
tion. Cette expression de I’énergie montre bien qu’il existe deux directions d’équilibre
de 'aimantation, a o° et 180°. Cela correspond au cas des nanoparticules de Co-CoO
a température ambiante, ou le CoO est dans un état paramagnétique.

Pour une particule Co-CoO a 77K et refroidie sous champ, le CoO devient anti-
ferromagnétique. Le couple mesuré est également différent (figure 1.21(b)), avec une
composante de type

I' = —Kgch sin 6. (1.29)

L’énergie est alors
E = —Kggp, cos 6. (1.30)

Un seul équilibre de I'aimantation existe, pour la positon 8 = o°. Cette direction
d’équilibre est imposée par la direction du champ de refroidissement.

MEIKLEJOHN et BEAN introduisent ainsi cette anisotropie dans le modéle de Sto-
NER et WOHLFARTH:

E = —pgHMg cos(6) + KpVg sin®(0) — Kge, cos(6) (1.31)

Le terme correspondant a I’énergie d’échange peut alors étre combiné avec le terme
correspondant a I’énergie ZEEMAN. Le champ effectif s’écrit alors
Hese = H + & (1.32)
HoME
Le décalage en champ obtenu est alors appelé champ d’échange, et correspond au
décalage du cycle d’hystérésis.

Une étude en température est également réalisée, montrant la corrélation entre la
température de NEEL du CoO et l’apparition du champ d’échange. Ce phénomeéne a
depuis été observé pour de nombreux systémes composés d’un couple F-AF, que ce
soit pour des systémes de particules isolées ou en clusters, ou de films F-AF mono- ou
polycristallins. Dans tous les cas, le couplage d’échange se produit lorsque le systéme
déposé en présence d’un champ, ou bien lorsqu’il est refroidi sous champ a travers
les températures Tc et Ty.

L’ensemble des angles et directions utilisés sont schématisés figure 1.22. Par sim-
plification du modéle, I’axe d’anisotropie F et la direction du sous-réseau Mar sont
ici alignés, et servent de direction de référénce.

Apres refroidissement sous champ, '’expression de 1’énergie surfacique s’écrit

Equt = —HMgtp COS(@ - ,B) + Krtr sin2(ﬁ)
+ Kaptar sin® (&) — Jr_ar cos(f — a), (1.33)
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AN

F1G. 1.22: Représentation des différents angles utilisés dans le modéle étendu de MEIKLEJOHN
et BEAN.

avec 0 'angle formé par la direction du champ H, f 'angle d’orientation de I'aiman-
tation, et @ 'angle d’orientation des spins AF.

Le premier terme correspond ainsi a I'interaction ZEEMAN du champ et de lai-
mantation de la couche F. Les deuxiéme et troisieme termes correspondent respec-
tivement aux anisotropies uniaxiales des spins F et AF. Enfin, le quatriéme terme
correspond au couplage d’échange, ou anisotropie unidirectionnelle.

La résolution analytique des positions d’équilibre est complexe, car elles dé-
pendent des deux variables f et a. La recherche de ces minima passe ainsi par la
résolution des dérivées partielles de I’énergie selon les deux variables (f, @), a savoir

OEsurt -0 OEsurt

o 0 e 0
02 Equrt 02Equt (1.34)
5 >0 , 502 >0

Dans le cas ou le champ est aligné avec les anisotropies, et ou ’anisotropie de ’AF
est suffisamment élevée (Kaptar >> Jr-ar), le décalage du cycle d’hystérésis a pour

valeur
Jr-AF

S v (1.35)

Cette formule est la plus utilisée pour calculer la valeur du couplage d’échange a
partir de la mesure du décalage du cycle.

Selon les valeurs des constantes énergétiques, trois comportements du modele
peuvent étre distingués. Pour Jr_ar = 0, aucun couplage n’existe entre les deux
couches. Le modele correspond alors a celui de STONER et WOHLFARTH présenté sec-
tion 1.2.1.
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1.3. Matériaux couplés par échange

Si AF posséde une forte anisotropie par rapport au couplage d’échange, c’est-a-
dire Kaptar >> Jp-ar, les spins AF seront peu influencés par la rotation de la couche
F. Dés que les spins F sont renversés antiparallelement a la direction des spins AF de
Pinterface, les spins du domaine AF se réalignent selon la direction de ’anisotropie.
Cet état correspond a un minimum énergétique métastable. Le renversement de la
direction des spins AF permettrait de diminuer ’énergie totale du systéme, mais il
serait nécessaire de surmonter au préalable la barriére énergétique de ’anisotropie
des spins AF. Ce procédé est réversible, et la coercivité ne dépend que de I’anisotropie
des spins F. Aucune augmentation de H, n’est ainsi présente.

Dans le cas ou 'anisotropie AF est faible devant le couplage (c.-a-d. Kaptar <
Jr-ar), le renversement simultané des spins F et AF est énergétiquement plus favo-
rable. L’énergie nécessaire pour renverser ’ensemble des spins correspond ainsi a
I’ensemble des énergies d’anisotropie F et AF. Le cycle obtenu présente donc une
augmentation de la coercivité. En revanche, le renversement étant symétrique, au-
cun décalage de cycle n’est obtenu : le champ d’échange est donc nul.

Ce modéle prévoit ainsi une dépendance de H, en 1/tp. Cette dépendance est en
effet observée pour de nombreux systémes, dans la mesure ot les hypotheéses initiales
restent valides. Pour une trop forte épaisseur de la couche F, la structure magnétique
ne pourra par rester homogéne loin de I'interface, et des parois de domaines vont
se former. Le comportement magnétique sera donc différent. Pour une trop faible
épaisseur de la couche F, des effets d’échelle vont apparaitre notamment par diffusion
a l'interface.

Bien que le modéle de MEIKLEJOHN et BEAN permet d’appréhender plus profondé-
ment les effets du couplage d’échange sur le renversement de ’aimantation, et d’ex-
pliquer la plupart des effets expérimentaux, certaines incohérences subsistent. En
effet, en prenant les valeurs usuelles de couplage entre deux spins voisins, la valeur
d’échange théorique obtenue est largement supérieure aux valeurs mesurées expéri-
mentalement. Pour illustrer cela, prenons 'exemple d’une interface F-AF entre Co
et CoO. Avec Aéch§: . 5; I’énergie par paire d’atome de Co a l'interface, et 1/ a® le
nombre de paires par unité de surface (a correspond au paramétre de maille), I’éner-
gie d’échange attendue pour une interface non compensée s’exprime par

2AsenS?

1.36
pEry (1.36)

Cependant, pour les valeurs tabulées de A¢cn, les valeurs calculées de H. sont bien
au-dessus des valeurs expérimentales.

Ainsi, de nombreux modeles ont été développés pour essayer d’expliquer cette
différence, comme l'introduction de désordre a 'interface, la formation de domaines,
etc.
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Néel-Mauri  Mauri et al.[%] propose en 1987, suivant une idée de NEELI®] (1967),
d’améliorer le modéle de MEIKLEJOHN et BEAN en considérant la formation d’une
paroi au sein du domaine AF. Le modele considére donc un coefficient d’échange
non infini des spins AF.

Les hypotheses du modéle, en partie reprisent de MEIKLEJOHN et BEAN, sont les
suivantes :

spins F et AF se comportent de maniére cohérente ;

interface F-AF d’aimantation non nulle (pas de compensation totale) ;
spins a I'interface couplés par échange ;

anisotropie uniaxiale des spins AF;

aucune variation latérale des spins F et AF;

valeur finie du coeflicient d’échange des spins AF.

O O O O O o

Le modéle considére ainsi un systéme de couches minces F-AF, avec une couche
F supposée de faible épaisseur tp pour que I'aimantation se comporte de maniere
cohérente (pas de création de paroi) et une couche AF épaisse. A I'interface F-AF, les
spins F sont couplés parallélement aux spins AF de surface. Dans le cas d’un couplage
fort, lors du renversement de la couche F sous I'effet d’'un champ magnétique, une
paroi de domaines se forme dans ’AF, sous l'interface. La configuration des spins
pour la couche F et pour I'un des sous-réseau de la couche AF est illustrée figure 1.23,
I’axe z représentant la direction du champ et de I’axe d’anisotropie AF.

ﬂ/ﬁ/ér\/ﬁ _(

F1G. 1.23: Représentation de la configuration de spin dans ’AF imaginée par NEEL et MAURI.
Le champ magnétique appliqué est ici opposé a I’axe z. Seul le sous-réseau de UAF paralléle
au domaine F est représenté. D’aprés Mauri et al.[09],

L’aimantation de la couche F forme un angle f§ avec I’axe z. Les spins interfaciaux
de ’AF peuvent étre désalignés avec la couche F supérieure, et forment donc un angle
a. Pour a # 0, une fraction de paroi de domaines se crée dans ’AF. L’énergie surfa-
cique nécessaire pour la créer vaut 2%(1 — cos ), ou Agcp est le coefficient
d’échange entre deux spins (exchange stiffness), et Kar la constante d’anisotropie de

[69] D. MAURI et al. J. Appl. Phys., 62, p. 3047, 1987.
[68] L. NEEL. Annales de Physique, 2, p. 61, 1967.
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I’AF. Cette énergie s’ajoute alors aux termes énergétiques de I’échange F-AF, de I’ani-
sotropie de la couche F et de I'interaction ZEEMAN. L’expression de I’énergie du sys-
téme par unité de surface devient alors

Egurt = 2vAscnKar(1 — cos )
+ Je-ar/&[1 = cos(a — f)]
— Kty cos? B
+ poHMotp(1 —cos f) . (1.37)

avec ¢ la distance a 'interface F-AF.
L’expression peut étre réduite par rapport a ’énergie d’une paroi de domaines a
90° d’énergie proportionelle a 2vA¢,Kar, soit

E. = (1 =cosa)+ A[l — cos(a — )]
+ pcos? B+ k(1 —cos ) , (1.38)

avec les coefficients A = Jr_ar/(E2VAsecnKar) pour I'échange interfacial, y = Kgtp/
(2A¢enKar) pour lanisotropie de la couche F, et k = HMgtr/(2VAecnKar) pour
I'interaction ZEEMAN. Le coefficient y est positif ou négatif selon que ’axe de facile
aimantation est paralléle ou perpendiculaire a I’axe z.

A partir de cette équation sont calculés les cycles de renversement d’aimantation,
suivant le méme principe que MEIKLEJOHN et BEAN. Les cycles obtenus sont montrés
figure 1.24.

Pour A = 0, les cycles correspondent au modele standard de SW. Pour A << 1, le
couplage est faible et « reste petit. La courbe en fonction de k est alors décalée de
-\

L’une des principales conclusions de MAURI et al. est que 'augmentation du
couplage a linterface ne conduit pas obligatoirement a augmentation du champ
d’échange. Pour un fort couplage, la formation d’une paroi de domaines dans I’AF
limite ’énergie du systéme, et donc la valeur de H..

X1 et al.[8987] ont développé un modéle similaire & Mauri en considérant une struc-
ture hélicoidale ou les moments de I’AF a linterface suivent ’aimantation de la
couche F lors du renversement. Plus particulierement, lorsque les moments AF at-
teignent I’axe de difficile aimantation, la structure en hélice devient instable et les
moments AF se retournent dans la direction opposée. La nouvelle position d’équi-
libre contient toujours des moments désalignés. Cette transition irréversible a été
prédite par les modeles de Mauri et Néel.

[86] H. X1 et al. Phys. Rev. B, 60, p. 14837-14840, 1999.
[87] H. X1 et R. M. WHITE. Phys. Rev. B, 61, p. 80—83, 2000.
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F1G. 1.24: Courbes d’aimantation pour y = —0,025 et A = (0,5; 1,0 et 4,0). D’aprés Mauri
et al.[69],

MoRrosov et S1GovI®9] présentent également un modéle basé sur Mauri, mais
avec une surface d’AF non compensée. La qualité d’interface (rugueuse ou lisse) est
prise en compte analytiquement dans la description du modéle. 1l s’agit du seul mo-
dele du couplage d’échange trouvé dans la littérature utilisant uniquement une mé-
thode de résolution analytique. Pour une interface complétement lisse, les résultats
montrent la création d’une paroi de domaines similaire au modéle de Mauri. Pour une
interface rugueuse, le champ d’échange est causé par des vortex de spins statiques a
I'interface.

Kiwi Kiwi et al.[77477%] ont introduit un nouveau modéle pour les systémes cou-
plés par échange. Ce modele considere que I’AF aI'interface est totalement compensé
et se fige dans un état de spins cantés aprés refroidissement, gardant I’ordre magné-
tique de I’AF, comme représenté figure 1.25.

88] A. Morosov et A. S1gov. J. Magn. Magn. Mater., 242-245, p. 1012—1014, 2002.
89] A. L. Morosov et A. S. S1cov. Physics of the Solid State, 44, p. 2098-2103, 2002.
90] A. Morosov et A. S1cov. J. Magn. Magn. Mater., 258-259, p. 388390, 2003.
74] M. Kiw1 et al. EPL (Europhysics Letters), 48, p. 573-579, 1999.

75] M. Kiw1 et al. Appl. Phys. Lett., 75, p. 3995, 1999.

76] M. Kiw1 et al. Solid State Communications, 116, p. 315-319, 2000.
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7
W

F1G. 1.25: Configuration de spins a linterface dans le modéle de Kiwi et al., aprés refroi-
dissement sous champ. L’AF posséde ici un axe d’anisotropie perpendiculaire au champ de
refroidissement. La couche AF a Uinterface posséde alors des spins cantés, qui participent d
la création du couplage d’échange. D’aprés Kiwi et al{74].

L’aimantation de la couche F est perpendiculaire a ’axe d’anisotropie de ’AF. Une
paroi de domaines se crée alors dans la couche F, et une augmentation de la coercivité
est observée, en accord avec les études expérimentales.

Kim-Stamps Le modéle de Maur: et al. n’expliquant pas 'augmentation ex-
périmentale du champ coercitif dans les systémes couplés par échange, Kim et
Stampsl9'794] reprennent le modéle en introduisant des défauts et impuretés dans
le volume de I’AF. Ces impuretés agissent de maniere a accrocher les parois de do-
maines. La conséquence est alors une augmentation du champ coercitif, ainsi qu une
asymétrie des cycles d’hystérésis.

Modéles mésoscopiques

Les modéles mésoscopiques correspondent aux modéles qui prennent en compte
une variation de la configuration de spins parallelement a l'interface. Le premier
modele incluant une distribution latérale des spins est probablement celui de Kou-
vEL.[9596] Le modeéle, concu pour expliquer le champ d’échange dans un alliage de
CuMn, établit la possibilité de domaines AF. Bien qu’il soit introduit pour des alliages

[91] 3.-V. Kim et R. L. STAMPS. Phys. Rev. B, 71, p. 094405, 2005.

[92] 3.-V.Kim et al. Phys. Rev. B, 61, p. 8888-8894, 2000.

[93] 3.-V.Kim et R. L. STAMPS. J. Magn. Magn. Mater., 286, p. 233—237, 2005.

[94] R. L. StAMPs. J. Magn. Magn. Mater., 242-245, p. 139—145, 2002.

[95] 3. S. KouveL. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 24, p. 795-822, 1963.
[96] L. S. JacoBs et . S. KouvEL. Phys. Rev, 122, p. 412—418, 1961.
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non homogeénes, I'idée développée peut étre étendue pour des systémes en couches
minces.

Une deuxiéme contribution majeure est apportée par FULCOMER et CHARAP!®?), qui
considérent la contribution de la distribution de taille des grains AF a I'interface. Le
modele défini des grains AF distribués en taille, et couplés a un macrodomaine F.
L’interaction entre les différents grains n’est pas considérée. La nouveauté de cette
approche est que chaque grain étant différent des autres, il sera couplé différemment
a la couche F. Ainsi, les grains de fort volume seront fortement couplés et auront
donc une forte participation a I’échange, tandis que les petits grains auront tendance
a avoir un comportement superpamagnétique.

Plus récemment, des modéles dérivés de cette approche ont été proposés, basés
sur différentes propriétés des grains AF (par exemple, distribution du nombre de
spins non compensés, distribution d’axe d’anisotropie ou de valeur de couplage F-
AF)[158:618497-99] oy sur différents degrés d’interaction entre les grains AF.[10101]

Des modéles plus complexes basés sur des idées semblables et appliqués a des
systemes F-AF polycristallins, introduisent la possibilité de création de parois de do-
maines partielles ou un couplage perpendiculaire des grains AF. Par exemple, STILES
et McMi1cHAELB®#485] considérent que la couche AF est composée d’un ensemble de
cristallites de tailles et de directions d’anisotropie AF différentes. Ils montrent que
pour de tels systémes, les grains avec un fort couplage F-AF et des axes d’anisotro-
pie proches du champ de refroidissement seront difficilement retournés lors du ren-
versement de la couche F, et contribuent ainsi fortement au couplage d’échange. En
revanche, des grains avec un fort couplage mais dont ’axe forme un angle supérieur
a un certain angle critique par rapport a la direction de refroidissement, accompa-
gneront le mouvement de renversement de la couche F et contribueront seulement
a l'augmentation de H,. Les grains restants, de faible couplage F-AF, ne contribue-
ront ni a ’échange ni a la coercivité. Ce modéle sert particuliérement a expliquer les
fortes disparités de résultats expérimentaux pour des systémes de particules fines, ou
différentes microstructures peuvent contribuer a une grande variété d’effets.

Cependant, ’exemple principal des modeles de type mésoscopique est celui de

[84] M. D. STILES et R. D. MCMICHAEL. Phys. Rev. B, 59, p. 3722-3733, 1999.
[97] T. MEWEs et R. L. STAMPS. Appl. Phys. Lett., 84, p. 3840, 2004.
[98] 3. GESHEV et al. Phys. Rev. B, 66, p. 134432, 2002.
[99] M. TsunoDA et M. TAKAHASHL. J. Appl. Phys., 87, p. 4957-4959, 2000.
[100] D. Sukss et al. §. Appl. Phys., 93, p. 8618—8620, 2003.
[101] H. FuytwaRra et al. . Magn. Magn. Mater., 235, p. 319—328, 2001.

[85] M. D. STILES et R. D. MCMICHAEL. Phys. Rev. B, 63, p. 064405, 2001.
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1.3. Matériaux couplés par échange

MarLozEMOFF.[72192193] Le modéle, basé sur les idées de IMrY et Mal'°4l et MEIKLE-
JOHN et BEAN, inclut la possibilité d’une interface F-AF non lisse. La rugosité de
I'interface produit alors un champ d’interaction aléatoire, qui provoque la formation
de domaines dans ’AF avec des parois de domaines perpendiculaires a I'interface.
Le déséquilibre statistique des spins AF a l'interface crée une population de spins
non compensés et couplés a la couche F, contribuant alors a la création du champ
d’échange. Plus récemment, des modeles basés sur la formation de domaines AF ont
été développés afin d’expliquer d’autres phénomeénes comme ’augmentation de la
coercivité,[4882,88.105]

Il est au final important de signaler que les modéles basés sur des domaines ou
les modéles basés sur des grains sont similaires. Nous ne développerons ici que les

modeles les plus importants.

FuLcoMER et CHARAP En étudiant 'oxydation d’une couche de Py, FULCOMER et
CuarAPI®? observent la dépendance du champ d’échange en fonction de la fréquence
de mesure et de la température. IIs proposent un modele permettant de prendre en
compte cette dépendance, et intégrant I'existence de grains AF de différentes tailles
et caractéristiques (direction d’anisotropie, constante de couplage, etc.). Ce modéle
granulaire est constitué d’une couche F monodomaine, sur laquelle interagissent des
grains AF aléatoirement disposés. La figure 1.26 illustre la géométrie du systeme.

FERROMAGNETIC FILM

>
ANTIFERROMAGNETIC
OXIDE PARTICLES

F1G. 1.26: Représentation schématique de la couche F et des grains AF dans le modéle de
FULCOMER et CHARAP. D’aprés FULCOMER et CHarapl02].

Les hypothéses du modéle sont les suivantes :

[72] A. P. MALOZEMOFF. Phys. Rev. B, 35, p. 3679—3682, 1987.
[102] A. P. MALOZEMOFF. Phys. Rev. B, 37, p. 76737679, 1988.
[103] A. P. MALOZEMOFF. J. Appl. Phys., 63, p. 3874, 1988.
[104] Y. IMRY et S.-k. MA. Phys. Rev. Lett., 35, p. 1399—1401, 1975.
[82] S. Zuang et al. . Magn. Magn. Mater., 198-199, p. 468—470, 1999.
[105] LEIGHTON et al. Physical review letters, 84, p. 34669, 2000.
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échange

couche F de type macrospin;

les spins AF de chaque grain sont cohérents ;

grains AF sans interaction;

distribution en taille, volume, et orientation d’anisotropie des grains AF.

O O O O

L’effet de la température est introduit sous la forme de fluctuations thermiques
formulées par Néel-Brown,[1°6-108] comme dans le cas du modéle de FrRanco et
ConbE.34 A chaque grain correspond alors un temps caractéristique de stabilité 7,
que I'on peut traduire par une température de blocage. Cette température est définie
ici comme la température limite pour laquelle le grain reste bloqué durant la mesure.
L’évolution de l'orientation de ’ensemble des grains au cours d’un cycle, distribués
en taille et direction d’anisotropie anisotropie, permet d’obtenir les valeurs des
champs H, et H..

L’évolution de ces champs est illustrée figure 1.27, pour des grains AF identiques.
Le résultat montre deux comportements : a basse température, les grains sont stables
et la couche présente un décalage du cycle d’hystérésis, de valeur constante. A une
température de transition, correspondante a la température de blocage d’échange,
les grains perdent leur stabilité, et se retournent avec la couche F sous-jacente. Ce
comportement entraine une perte du couplage d’échange, et une augmentation de la
coercivité, du fait de ’apport d’anisotropie des grains AF a la couche F.
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F1G. 1.27: Evolution des champs He (noté ici Hp) et (Hc — HY) pour des grains AF de méme
taille. Les constantes e, et Ae correspondent respectivement aux énergies d’anisotropie AF et
de couplage F-AF.

[106] W. F. BROWN. §. Appl. Phys., 34, p. 1319, 1963.
[107] W. F. BROWN. Phys. Rev., 130, p. 1677-1686, 1963.
[108] W. T. CoFrEY et Y. P. KaLmYKOV. J. Appl. Phys., 112, p. 121301, 2012.
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1.3. Matériaux couplés par échange

Les simulations ont montré un comportement similaire aux résultats expérimen-
taux sur des systémes de type Co-CoO et Ni-NiO.

MaLozEMOFF  En 1987, MaLozemoFF(72] propose un modéle du couplage, basé sur
I’aspect aléatoire de 'interaction d’échange, afin de prédire des valeurs de H pour des
systémes F-AF possédant une interface rugueuse. Cet aspect aléatoire peut provenir
par exemple de la rugosité au niveau de 'interface. Le couplage d’échange moyen/ef-
ficace peut alors étre interprété comme la conséquence au niveau mésoscopique d’'un
champ d’échange aléatoire (random field), sous la forme de domaines latéraux. La for-
mation de ces domaines a été proposée par IMRY et Ma.[104]

Ce modéle va plus loin que les modéles de N££L®®] ou de Kouver,1'* car il per-
met d’approcher les valeurs d’échange obtenues expérimentalement. Il s’agit d’une
approche mésoscopique, par comparaison avec ’approche microscopique de Koon-
Schulthess, ou celle macroscopique de MEIKLEJOHN-MAUR.[13:39-69]

H DOMAIN R

WALL M

T / F
T —
AF 9 72 }'A

F1G. 1.28: Vue schématique en coupe d’une paroi de domaines F dans le modéle de Maloze-
moff. D’aprés MaLozemorrl72].

Figure 1.28 montre le principe du modele, sous la forme d’une coupe d’une bi-
couche F-AF présentant dans la couche F deux domaines séparés par une paroi. Cette
paroi de domaines est déplacée par I'application d’un champ magnétique externe H,
qui exerce une pression 2poHMg (dans le cas d’une paroi a 180°). La différence d’éner-
gie interfaciale due au déplacement de la paroi s’exprime par

AO’ = 2_]F—AFAS’ (1'39)

ou AS est la différence de surface entre les deux domaines d’aimantation opposée.
La paroi atteint son équilibre lorsque la pression de H égalise la pression en prove-
nance de la différence d’énergie de couplage entre les deux domaines, soit un champ
d’échange

Ac

T 40

[109] 3. S. KouvEL. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 21, p. 57-70, 1961.
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échange

Modéles microscopiques

Les modéles microscopiques correspondent aux modéles qui considérent la confi-
guration des spins de chaque atomes ou groupement d’atomes. Il s’agit donc de mo-
deles a trois dimensions. Différentes approches existent : simulations de Monte-
Carlo,[14:1107118] calcyls micromagnétiques,[79’80’119"121] ou différents modéles de ré-
seaux de spins.[122123]

Du fait du grand nombre de modeéles microscopiques existant, nous ne présente-

rons que les deux plus importants.

Koon-Schulthess-Butler L’un des premiers modeles théoriques de simulation
d’interfaces compensées est proposé par Koon!7%). Le modeéle, de type microscopique,
n’intégre pas la température et modélise une surface lisse. L’étude de I’énergie sur-
facique d’une bicouche F-AF de 30 atomes d’épaisseur conduit a conclure que I’état
d’énergie le plus faible correspond a un angle de 9o° entre les directions des deux
couches, soit une configuration perpendiculaire des spins F et AF a l'interface. Cela a
ensuite été démontré expérimentalement.l'>47%5] Dans ces conditions, I'état de I'AF
est frustré et montre un désalignement de ses sous-réseaux (état dit « spin-flop »
de I'AF), illustré figure 1.25. Un nouveau terme de type biquadratique apparait donc
dans I'expression de I'énergie (c.-a-d. du type J(MapMg cos 0)?), afin de prendre en
compte le couplage avec l'interface cantée des spins AF. Cette effet est aujourd’hui
souvent introduit dans des modéles de type macroscopique.

Les résultats montrent également un effet non attendu de la rugosité sur le champ
d’échange. L’interface lisse compensée étant déja frustrée, tout désordre entrainerait
une diminution de la frustration, et donc une diminution de I’énergie de couplage. Un

[110] P. MILTENYI et al. Phys. Rev. Lett., 84, p. 4224—4227, 2000.
[111] U. Nowak et al. J. Appl. Phys., 89, p. 7269—7271, 2001.
[112] U. Nowak et al. . Magn. Magn. Mater., 240, p. 243—247, 2002.
[113] U. Nowak et al. Phys. Rev. B, 66, p. 14430, 2002.
[114] A. Misra et al. J. Appl. Phys., 93, p. 6593-6595, 2003.
[115] B. BECKMANN et al. Physical review letters, 91, p. 187201, 2003.
[116] D. LEDERMAN et al. Phys. Rev. B, 70, p. 184422, 2004.
[117] S.-H. Tsa1 et al. J. Appl. Phys., 93, p. 8612—-8614, 2003.
[118] C. MITSUMATA et al. Phys. Rev. B, 68, p. 014437, 2003.

[79] N. C. KooN. Phys. Rev. Lett., 78, p. 4865—4868, 1997.
[80] T. C. ScHULTHESS et W. H. BUTLER. Phys. Rev. Lett., 81, p. 45164519, 1998.
[119] D. Sukss et al. IEEE Transactions on Magnetics, 38, p. 2397-2399, 2002.
[120] D. Sukss et al. Phys. Rev. B, 67, , 2003.
[121] M. KirscHNER et al. IEEE Transactions on Magnetics, 39, p. 2735-2737, 2003.
[122] J.-V. KM et R. L. Stamps. Appl. Phys. Lett., 79, p. 2785, 2001.
[123] T. MEWEs et al. Phys. Rev. B, 68, , 2003.
[124] T. 3. MoRAN et al. Appl. Phys. Lett., 72, p. 617, 1998.
[125] Y. Iy1R1 et al. Phys. Rev. Lett., 80, p. 608—611, 1998.
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1.3. Matériaux couplés par échange

tel comportement a déja été observé dans un systéeme Fe /FeF,, ou le champ d’échange
décroit avec 'augmentation de la rugosité. Enfin, en simulant un renversement de
I'aimantation, le modéle montre la formation d’une paroi dans I’AF parallele a I'in-
terface, similaire au modeéle de MAURI et al.[69].

Cependant, bien que ce modéle permet de calculer de maniére pertinente I’état ma-
gnétique de I'interface, ScHULTHESS et BuTLER[®*] ont montré que cette configuration
ne permettait pas d’obtenir un champ d’échange au niveau du cycle d’hystérésis. Des
éléments supplémentaires sont nécessaires pour avoir H. # 0, comme par exemple
des défauts a l'interface. Dans ce cas, le modéle permet d’obtenir des valeurs de H,
et H, comparables a des systémes expérimentaux. De plus, les mémes auteurs ont
montré que le méme modeéle appliqué a une interface non compensée (similaire aux
propositions de MaLozEMOFF!3] ou TAkANO et al.[58]) peut expliquer simultanément
le décalage d’échange et 'augmentation de la coercivité des bicouches F-AF.[%°]

Domain state model Le « domain state model »[*'326] est un modéle microsco-

pique qui consideére la formation de désordre au sein de ’AF par dilution, par exemple
en introduisant des impuretés non magnétiques. Le désordre créé n’est pas unique-
ment présent a I'interface comme dans le cas d’une interface rugueuse, mais se re-
trouve au niveau de I’ensemble du volume de ’AF. Le modéle est alors analysé comme
un modele d’IsING antiferromagnétique, avec différentes phases possibles selon la
température et le champ de refroidissement. Ces différentes phases sont visibles fi-
gure 1.29(a). En Pabsence de champ, le systéme subit une transformation de phase a
la température de Néel, d’'un ordre paramagnétique a un domaine incommensurable
antiferromagnétique. Lorsqu’un champ de refroidissement est présent, une phase pré-
sentant des domaines AF peut se développer. Cette phase apparait du fait du déséqui-
libre local d’impuretés dans les deux sous-réseaux de ’AF. Le moment magnétique
local résultant peut se coupler au champ magnétique externe, et le réseau AF se brise
en différents domaines. Les parois de domaines sont localisées principalement au
niveau des impuretés, réduisant I’énergie totale du systéme.

Ainsi, pour un ensemble F-AF refroidi sous champ entre T, (B) et T;(B), un surplus
d’aimantation est présent, et un champ d’échange apparait. Nowax et al.[**3] propose
alors que cet état en domaines, contrdlé par la dilution du matériau AF, dirige les
propriétés du couplage d’échange.

De nombreuses études ont suivi, étudiant la structure des domaines a I'interface
en fonction de I'épaisseur de la couche AF et de son anisotropie,[*4] 'augmentation

[81] T. C. ScHULTHESS et W. H. BUTLER. J. Appl. Phys., 85, p. 5510-5515, 1999.
[126] 3. KELLER et al. Phys. Rev. B, 66, p. 14431, 2002.
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échange

de H, proche de la température de N£EL de I'’AF,[*7) ou bien I'effet de la rugosité de

surface.[128]

[127] G. ScHOLTEN et al. Phys. Rev. B, 71, p. 064413, 2005.
[128] 7. SprAY et U. Nowaxk. Journal of Physics D : Applied Physics, 39, p. 4536—4539, 2006.
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F1G. 1.29: (a) Diagramme de phase d’un volume AF dans le modeéle d’ISING, avec trois phases
présentes : paramagnétique (PM), antiferromagnétique (AFM) et état en domaines (DS). (b)
Dessin d’une bicouche F-AF avec dilution des spins AF. Les points marquent les atomes non
magnétiques. D’aprés Nowak et al[173].
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Les nanostructures magnétiques font aujourd’hui I'objet de
nombreuses études, tant au niveau fondamental qu’applicatif.
Les avancées ainsi réalisées ont permis ces derniéres décennies
le développement de nouveaux composants, possédant des ca-
pacités accrus en matiére d’efficacité, de rapidité, de fiabilité,
de stabilité, etc.

Le contréle de I’aimantation, et donc de son renversement,
est intimement lié a 'agitation thermique. Ce chapitre a donc
permis de présenter les différentes notions du magnétisme né-
cessaires a la compréhension du renversement en température
de 'aimantation. Egalement, le couplage d’échange entre ma-
tériaux ferromagnétiques et antiferromagnétiques a été intro-
duit.

Différentes théories et modéles ont été présentés, dans un
premier temps sur les matériaux ferromagnétiques, et dans un
deuxiéme temps sur les matériaux couplés par échange. La pré-
sentation de ces différentes approches souligne la complexité
du couplage d’échange, ainsi que la diversité des approches au
sein de la communauté scientifique. L’'une de ces approches
servira notamment de base au modéle présenté chapitre 3.
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2.1 Introduction a BiFeO,

2.1.1 Magnétoélectricité et multiferroiques

Un matériau est dit « fonctionnel » lorsqu’il posséde une propriété physique utili-
sable dans une application. Certains matériaux sont alors appelés multifonctionnels
lorsqu’ils possedent simultanément plusieurs propriétés fonctionnelles, avec I'exis-
tence possible d’un couplage mutuel. Le développement de nouvelles applications uti-
lisant ’association combinée de ces propriétés passe alors nécessairement par I’étude
du couplage, et des mécanismes qui y sont liés.

Une certaine classe de matériaux, appelés « multiferroiques » (MF), suscitent un
intérét considérable depuis quelques décennies.[129:13°]

[129] 3. KREISEL et al. Reflets de la physique, , p. 10—13, 2008.
[130] W. PRELLIER et al. Reflets de la physique, , p. 14—16, 2008.
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Ces matériaux multifonctionnels possédent des propriétés dites « ferroiques » :
ferromagnétisme, ferroélectricité, et ferroélasticité.['317133] Le préfixe ferro fait ici ré-
férence aux propriétés magnétiques du fer possédant une aimantation spontanée, et
qui peut étre notamment retournée par 'application d’un champ magnétique. De la
méme maniére, un matériau ferroélectrique posséde une polarisation spontanée qui
peut étre renversée par 'application d’un champ électrique, et un matériau ferroélas-
tique peut étre déformé par une contrainte mécanique. Cette classe de matériaux a
été également étendue aux propriétés antiferroiques, comme par exemple I’antiferro-
magnétisme et 'antiferroélectricité.

Deux classes de matériaux multiferroiques existent.!'34) Les multiferroiques extrin-
séques associent un matériau ferroélectrique avec un matériau magnétique, sous la
forme de couches minces ou sous une forme plus complexe comme des nanoparti-
cules. Ces assemblages composites offrent un plus grand choix au niveau des maté-
riaux. Les multiferroiques intrinséques possedent les deux propriétés ferroiques au
sein de la méme phase. De ce fait, le nombre de matériaux MF intrinseques est for-
tement restreint en raison d’incompatibilité de symétrie. De plus, leur température
de transition d’ordre est généralement inférieure a la température ambiante, ce qui
diminue d’autant plus les possibilités d’applications.

Leffet magnétoélectrique,['35) & savoir le couplage entre les propriétés magné-
tiques et électriques, bien que démontré théoriquement depuis 1894 par Pierre Cu-
R1E,[3%] n’a été obtenu expérimentalement que 70 ans plus tard dans Cr203.[137"139]
L’utilisation d’un tel couplage a été proposé pour de nombreuses applications —
capteurs de champs magnétiques,[*#°) de courant,'443] transformateurs,[*44145]
amplificateurs, antennes,[4% filtres fréquentiels accordables,4”] mémoire magné-

[131]
[132]
[133]
[134]
[135] K. WANG et al. Advances in Physics, 58, p. 321448, 2009.

[136] P. CURIE. Journal de Physique Théorique et Appliquée, 3, p. 393415, 1894.
[137] G. T. RaDo. Phys. Rev. Lett., 6, p. 609—610, 1961.

[138] V. J. FOLEN et al. Phys. Rev. Lett., 6, p. 607-608, 1961.

[139] G. T. Rapo et V. J. FOLEN. Phys. Rev. Lett., 7, p. 310-311, 1961.

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]
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tiques,!*4%] etc. — montrant le fort potentiel d'un tel effet. Ce couplage a été démontré
expérimentalement pour des matériaux massifs. Pour permettre I'intégration de
matériaux multiferroiques dans des composants micro-électroniques, la réalisation
de films minces utilisant des procédés industriels est nécessaire.

2.1.2 Propriétés de BiFeO,

La ferrite de bismuth, de formule BiFeO3, est I'un des rares multiferroiques in-
trinséques avec des températures de transition MF supérieures a la température am-
biante. Ce composé fait partie du groupe des perovskites, WesT[4% P-54] et a été étudié
depuis la fin des années 50 pour ses propriétés multiferroiques. Synthétisé pour la pre-
miére fois en 1957 par ROYEN et Swars!*°] il a par la suite été étudié sous la forme de
couches minces, notamment pour étudier I'influence des contraintes du substrat.[*5*]

Forme massive

Sous la forme massive, le BFO cristallise sous sa phase a dans une structure de type
rhomboédrique du groupe d’espace R3c. Cette symétrie permet I'existence simulta-
née d’un ordre antiferromagnétique et d'un ordre ferroélectrique. La maille peut étre
décrite selon deux mailles équivalentes. La maille compléte représentée figure 2.1(a)
correspond a une maille hexagonale de parameétres apex = 5,58 A et cpey = 13,87 A.

La deuxiéme représentation figure 2.1(b) correspond a deux mailles pseudo-
cubiques, connectées par leur sommet et légérement déformées selon la diagonale
[111]. Les paramétres sont proches de a. = 3,96 A et @, = 89,4°. Le passage d’une
représentation a I’autre peut se faire par I'intermédiaire d’une matrice de passage. Le
type de représentation utilisé au niveau des plans cristallographiques sera indiqué
par un indice « h » ou « ¢ ».

Le diagramme de phase figure 2.2 montre que la fusion de BiFeOs3 est non
congruente, et produit le composé Bi,Fe,O,. Egalement, BiFeO3 peut coexister avec
Bi, FeO,,. Cela explique la difficulté de synthese de BFO, qui présente généralement
des phases parasites qu’il est alors difficile d’éliminer par traitement thermique. Le
BFO posséde une seconde phase f orthorhombique, stable a plus haute température,
mais qui ne posséde pas de propriétés multiferroiques.

[148] M. BiBEs et A. BARTHELEMY. Nat. Mater., 7, p. 425—6, 2008.

[149] A. R. WEST. Solid state chemistry and its applications, Second edition. 2014. P. 556.
[150] P. RoYEN et K. SwaRs. Angewandte Chemie, 69, p. 779-779, 1957.

[151] Y. YANG et al. Comptes Rendus Physique, 16, p. 193203, 2015.

[152] A. M. KADOMTSEVA et al. Phase Transitions, 79, p. 1019—1042, 2006.

[153] C. EDERER et N. A. SPALDIN. Phys. Rev. B, 71, p. 60401, 2005.
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(a) Maille hexagonale du BFO. D’aprés  (b) Représentation sous la forme de deux
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F1G. 2.1: Représentations de la maille de BFO sous sa forme massive.
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F1G. 2.2: Diagramme de phase de Bi,O, — Fe,O, contenant BiFeOs. Seule la phase o du
BFO présente des propriétés multiferroiques. D’aprés Westl'49 P- 3551,
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TaB. 2.1: Valeurs mesurées de la polarisation de BiFeOs pour différents systémes. D’apreés
Neaton et al.['54].

Refs. P (uC/cm?) Echantillon

TEAGUE et al.l'55] 6,1 monocristal massif, 77 K

UEDA et al.[156] 2,5 (Bi,_,Ba, ,)(Fe, ,Ti, ,)O, (300 nm) sur

SrTiO, dopé au Nb
PALKAR et al.[*57] 2,2 film polycristallin 200 nm
WANG et al.[58] 50 4 90 film épitaxié (400 nm a 100 nm) sur
SrRuO, /SrTiO,

YUN et al.['59] 35,7 film polyecristallin (300 nm)
WANG et al.[2¢°] 8,9 céramique massive

YUN et al.l['61] 158 film polycristallin (300 nm), 9o K

Ferroélectricité Le caractere ferroélectrique du BFO a été démontré par VENEVTSEV
et al.l'?) en 1960. La température de transition ferroélectrique se situe aux alentours
de 820 °C.

La polarisation provient des électrons délocalisés des ions Bi. Ces électrons n’étant
pas impliqués dans une liaison covalente, ils provoquent une asymétrie de charge au
sein de la maille.

Différentes valeurs de polarisation ont été mesurées, sur des monocristaux ou des
couches minces épitaxiées/polycristallines. Quelques unes de ces valeurs sont repor-
tées tableau 2.1. Ainsi, les plus fortes valeurs de polarisation ont été obtenues par
YuN et al.l**%], avec une polarisation rémanente de 100 uC/cm? a température am-
biante. Le cycle de polarisation correspondant est reporté figure 2.3. Cependant, ces
valeurs dépendent fortement de la qualité des cristaux étudiés, et de leur structure.
LEBEUGLE et al.[%3] ont ainsi obtenu une valeur de polarisation de 100 pC/cm? selon
la direction [111] du systéme pseudo-cubique. Cette forte valeur de polarisation ain-
si que sa température de Curie élevée font du BFO un excellent candidat pour des
applications industrielles utilisant ses propriétés ferroélectriques, comme dans le cas
d’une FeRAM.

[155] 3. R. TEAGUE et al. Solid State Communications, 8, p. 1073-1074, 1970.
[156] K. UEDA et al. Appl. Phys. Lett., 75, p. 555, 1999.

[157] V. R. PALKAR et al. Appl. Phys. Lett., 80, p. 1628, 2002.

[158] 3. WANG et al. Science, 299, p. 1719—1722, 2003.

[159] K. Y. YUN et al. Appl. Phys. Lett., 83, p. 3981, 2003.
[160]
[161]
[162]
[163]
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F1G. 2.3: (a) Cycle ferroélectrique pour une couche de BFO épitaxiée de 200 nm d’épaisseur,
a température ambiante. D’aprés Wang et al.['5].
(b) Cycle ferroélectrique pour du BFO polycristallin 300 nm @ 9o K. D’aprés Yun et al.[6"),

Antiferromagnétisme La structure antiferromagnétique du BFO a été détermi-
née par mesures de diffraction des neutrons(*®4] ou d’effet Mossbauer.[165] Cette struc-
ture est de type G, c’est-a-dire que le BFO posséde des plans ferromagnétiques cou-
plés antiferromagnétiquement entre eux (plans [111]. dans le systéme cubique ou
[001], dans le systéme hexagonal). Elle posséde une température de NEEL d’envi-
ron 643 K.119197] I’ordre des spins au sein du cristal n’est pas homogéne, mais pos-
séde une modulation spatiale.[*®] Cette modulation s’exprime par une structure ma-
gnétique de type cycloidale le long de I’axe [110]y, périodique de longueur d’onde
d’environ 62 nm.'52] A cause de la présence de cette cycloide, le couplage magnéto-
électrique reste faible. Cependant, il a été montré qu’en présence d'un champ fort
(B > 18 T), un ordre magnétique sans cycloide apparait. Cette ordre magnétique cor-
respond a un état canté des spins, et posséde donc un moment magnétique rémanent
non nul.

[164] S. V. KisELEV et al. Soviet Physics Doklady, 7, p. 742, 1963.

[165] V. G. BHIDE et M. S. MULTANTI. Solid State Communications, 3, p. 271-274, 1965.
[166] D. LEBEUGLE et al. Phys. Rev. B, 76, p. 24116, 2007.

[167] F. Ba1 et al. Appl. Phys. Lett., 86, p. 032511, 2005.

[168] I. Sosnowska et al. Journal of Physics C : Solid State Physics, 15, p. 4835-4846, 1982.
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Sous la forme d’une couche mince monocristalline, il a été proposél*®7] puis ex-
périmentalement confirmé par diffraction des neutrons(*®! que cette modulation cy-
cloidale se brise par I’application d’une contrainte épitaxiale (avec tgpop < 240 nm).
SaNDo et al.['%9] ont évalué le domaine de stabilité en contrainte de la cycloide entre -
1,5% et 0.5%. A plus forte épaisseur, et dans le cas ou la contrainte est relaxée, d’autres
mesures ont confirmé la présence de la cycloide.l'7°]

Sous la forme d’une couche mince polycristalline, cet ordre incommensurable ne
peut exister pour des tailles de grains inférieures 4 la période de la cycloide.[7%:172]
La structure des spins est alors cantée et présente un comportement faiblement fer-
romagnétique.

2.2 Le permalloy Nig,Fe,,

Le permalloy (Py) est un alliage de nickel et de fer, de composition proche de
Nig, Fe,,. Sa structure est de type cubique face centrée, avec un parametre de maille
a ~ 3,5A. La figure 2.4 montre le diagramme de phase Fe-Ni.

Le Py est un matériau souvent utilisé du fait de ses propriétés magnétiques excep-
tionnelles. Il possede en effet une forte perméabilité magnétique comparée a celle
présentée par d’autres métaux de transition comme Ni ou Co, ce qui le rend intéres-
sant pour des applications en dynamique (faible largeur de raie).

La valeur d’aimantation massique du Py est d’environ 800 kA /m?. Sous la forme de
couches minces, sa valeur est généralement plus faible, et décroit pour une épaisseur
décroissante de Py, comme illustré figure 2.5.

Le Py est également connu pour étre un matériau ferromagnétique doux, c’est-a-
dire qu’il posséde une faible coercivité, d’environ 10mT & go mT.[22¢] Celle-ci dé-
pend fortement des conditions de croissance. L’application d’'un champ magnétique
lors du dépét et parallélement 4 la couche induit un axe d’anisotropie uniaxiale. L’ori-
gine de cette anisotropie est complexe. La direction de son axe n’est donc pas toujours
paralléle au champ de dépét, et peut varier en fonction de I'épaisseur de Py.

[169] D. SANDO et al. Nature materials, 12, p. 641-6, 2013.

[170] X. KE et al. Phys. Rev. B, 82, p. 134448, 2010.

[171] P. JALKANEN et al. The journal of physical chemistry letters, 5, p. 4319—23, 2014.

[172] F. HUANG et al. Scientific reports, 3, p. 2907, 2013.

[173] K. OUNADJELA et al. Le Journal de Physique Colloques, 49, p. C8—1709—C8-1710, 1988.
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2.3 Technique de croissance : la pulvérisation cathodique
radiofréquence

La synthese de films minces requiert I'utilisation de méthodes de croissance spé-
cifiques. De nombreux procédés existent, chacun présentant des avantages et incon-
vénients selon I’épaisseur du film, le type de matériau, ou la structure a réaliser. Ces
méthodes de croissance peuvent étre divisées en deux catégories principales : les
méthodes physiques, incluant différentes techniques d’évaporation ou de dépots par
décharge plasma ; les méthodes par voies chimiques, en phase liquide ou vapeur.

La présentation de ’ensemble des techniques a été abordé dans différents ouvrages,
comme celui de SEsAN['74], Nous ne présenterons ici que celle de pulvérisation ca-
thodique radiofréquence, qui correspond a la méthode utilisée dans la réalisation des
couches minces de BiFeO3/Nig, Fe,, présentés dans cette these. Cette technique est
I'un des deux procédés de croissance utilisés par le laboratoire, le deuxiéme étant
une technique d’épitaxie en phase liquide. Suivra ensuite la description du protocole
de croissance des couches minces.

Principe

La pulvérisation cathodique radiofréquence (RF sputtering) est une technique de
syntheése utilisant la condensation d’une vapeur métallique. Cette vapeur est produite
a partir d’'une ou plusieurs sources (appelées cibles) constituées du matériau ou des
éléments a déposer.

La machine de dépot est composée d’une enceinte, dans laquelle sont placés les
cibles ainsi que le substrat servant de support au film, d’'une armoire de commande
et d'un générateur, et également d’'un ensemble de pompes afin de réaliser le vide
dans l'enceinte. La figure 2.6 reproduit le schéma de ’ensemble du systéeme, avec les
cibles fixées sur la partie supérieure de 'enceinte. Chaque cible est en contact avec
une cathode, isolée électriquement de I'enceinte et connectée a un générateur de
tension alternative de fréquence 13,56 MHz.

Dans un premier temps, un systéme de pompes permet d’obtenir un vide secon-
daire a 'intérieur de ’enceinte. Généralement, une pompe primaire est utilisée pour
amener l'intérieur de 'enceinte de la pression atmosphérique jusqu’a des pressions
de 1072 mbar. Une pompe turbomoléculaire placée entre I’enceinte et la pompe pri-
maire permet ensuite d’obtenir des pressions de 1077 mbar. Cette pression constitue
le vide initiale (base pressure) nécessaire a chaque dépot, afin de vider 'enceinte des
impuretés volatiles.

[174] K. SEsHAN. Handbook of Thin Film Deposition, 3rd edition. Sous la dir. de W. ANDREW. 2012.
[175] G. RENou. Techniques de l'ingénieur Nanomatériaux : synthese et élaboration, , nmé610, 2016.
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FIG. 2.6: Schéma d’un bati de dépot par pulvérisation cathodique RF. D'aprés Renoul'75/.
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Ensuite, un gaz (généralement un gaz rare comme I’argon, ne réagissant pas avec
les matériaux déposés) est insufflé dans la chambre sous une pression de ordre de
quelques mbar. La décharge créé par la différence de potentiel au niveau de la cathode
ionise le gaz, qui forme alors un plasma. La fréquence d’excitation du plasma est ré-
glée de maniére a ce que les cations, plus lourds que les électrons, ne puissent pas étre
influencés par le champ alternatif. En revanche, les électrons étant beaucoup plus mo-
biles, leur parcours moyen dans le plasma est plus important, ce qui augmente ainsi
sa densité. Il est a noter qu’une tension alternative n’est pas une condition nécessaire
a la création du plasma et au processus de dépot. Une tension continue est en effet
suffisante, mais nécessite des cibles conductrices afin d’évacuer les électrons. Dans le
cas d’une cible isolante (par ex. un oxyde), elle induirait une trop forte accumulation
de charges au niveau du substrat et de la cible. Entre le générateur et la cathode est
placé un boitier d’accord d’impédance, ainsi qu'un condensateur d’autopolarisation.
Le boitier d’accord (correspondant a un filtre RLC) permet d’optimiser la puissance
transmise par le générateur au plasma, en modifiant le déphasage entre courant et
tension. Ce réglage se fait par la lecture de la puissance réfléchie. Le condensateur
d’autopolarisation bloque tout courant entre la cathode et le générateur. La surface
de la cathode étant petite devant celle de '’enceinte portée a la masse, le condensa-
teur se charge négativement coté cible. Le potentiel négatif ainsi créé au niveau de
la cible permet d’accélérer les cations d’Ar vers la cible, amorgant le phénomene de
pulvérisation. L’énergie cinétique des ions Ar est transmise a la cible, ce qui pro-
voque ’éjection d’amas d’atomes, qui se déposent progressivement sur le substrat.
La tension mesurée au niveau du condensateur (tension d’autopolarisation) est alors
caractéristique des conditions de dépot. Cette légere différence de potentiel entre la
cible et le substrat permet d’accélérer les cations du nuage ionique vers la cible.

Le processus de pulvérisation peut se quantifier en matiére de rendement, déter-
miné par le nombre d’atomes éjectés de la cible comparé au nombre de particules
incidentes du plasma. Ce rendement dépend :

o de la géométrie (distance, inclinaison de la cible)
o de la nature de la cible (composition, surface)
o de I’énergie transmise au plasma (puissance du générateur)
o de la nature du substrat/couche tampon (pour les faibles épaisseurs, c.-a-d.
quelques nanomeétres)
La variation de ces parameétres permet de modifier les conditions de pulvérisation, et
ainsi controler les propriétés physiques du film.

Description du bati

Le bati de dépo6t utilisé au cours de cette thése est de marque Leybold Heraeus
Zj550, visible figure 2.7. Il est constitué de trois logements pour cible, d'un diameétre
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de 10 cm, placées dans la partie supérieure de la chambre. Un disque permet de mas-
quer les cibles, et par rotation découvre alternativement chaque emplacement. Les
substrats sont posés sur un porte-échantillon fixé au plateau, a une distance approxi-
mative de 5 cm des cibles. Cette distance, inférieure au diamétre des cibles, permet de
s’assurer d’une bonne homogénéité des couches déposées, que ce soit en épaisseur
ou en composition. Le plateau est également mobile en rotation, afin d’amener les
échantillons en dessous de la cible voulue.

Le porte-échantillon est composé de deux aimants permanents, situés de part et
d’autre de 'emplacement de I’échantillon. Ils permettent de générer un champ ma-
gnétique planaire d’environ 24 kA /m (soit 300 Oe). Ce champ est nécessaire dans le
cas de dépots magnétiques, afin d’induire un axe de facile aimantation.

F1G. 2.7: Photographie du bati de pulvérisation, ainsi que de la chambre a vide. Les trois
porte-échantillons sont équipés d’un systéme d’aimant, appliquant un champ uniforme pla-
naire. La quatriéme position vide permet d’effectuer une prépulvérisation sans affecter les
échantillons.

Elaboration des couches minces

L’ensemble des couches déposées ont été réalisées par pulvérisation cathodique.
Le vide initial est d’environ 5 X 10”7 mbar.

Avant chaque dép6t, une étape de prépulvérisation est nécessaire. En effet, lors de
I'ouverture ou de la manipulation des cibles, une couche d’oxydation ou des impure-
tés peuvent se former a la surface, notamment au contact de ’humidité de I'air. Une
pulvérisation de quelques dizaines de minutes sans présence du substrat permet ainsi
d’éviter toute impureté au cours du dépot.

Les conditions de dépot sont controlées par les parametres de pression d’argon et la
puissance transmise a la cible. Le temps de dépot défini alors 'épaisseur de la couche.
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TaB. 2.2: Conditions de dépot pour les trois éléments Pt, BFO et Py. La calibration effectuée
au profilométre permet d obtenir la vitesse de croissance. Cette calibration est d refaire apreés
chaque changement de cible, et n’est donnée ici qu’a titre indicatif.

Cible Puissance (W) P (mbar) vgep (nm/s)

Pt 200 5X 10 3 0,38
BFO 200 80X 1073 0,27
Py 200 8§ X 1073 0,41

Les conditions de dépot pour les trois éléments utilisés sont indiquées tableau 2.2,
avec la vitesse de dépot vgep correspondant a une des calibrations.

2.4 Techniques d’analyse

2.4.1 Propriétés morphologiques et micro-structurales

L’étude de la morphologie et micro-structure des films minces a été réalisée al’aide
de différentes techniques : la profilométrie, la diffraction des rayons X (XRD, X-ray
diffractometry) et la microscopie a force atomique (AFM, atomic force microscopy).

Profilométrie

Afin de controler I’épaisseur des couches déposées, il est nécessaire de déterminer
la vitesse de pulvérisation pour chaque condition de dépot. De plus, I'épaisseur des
couches pouvant étre de quelques nanométres (c.-a-d. moins de 10s de temps de dé-
pot), il est également nécessaire d’inclure I’épaisseur de la couche déposée lors du
mouvement du cache.

L’une des méthodes utilisées consiste a réaliser pour chaque cible des échantillons
de calibration (I'un correspondant a un dépdt seul, l'autre a de multiples rotations
du masque), chacun possédant une zone recouverte par un masque ou le dépot ne
sera pas réalisé. La différence entre la surface du dépot et celle du substrat est alors
mesurée a l'aide d’un profilomeétre a pointe (modéle KLA-Tencor P10). Le principe
de mesure consiste a déplacer I’échantillon, en contact avec un stylet dont la pointe
est un diamant de 5pm de rayon de courbure. Le stylet étant relié a un systeme de
mesure piezoélectrique, tout déplacement vertical entraine une variation sa capacité,
notamment au niveau de la marche entre la zone sans dép6t et le film. II est alors
possible d’en déduire la vitesse de dépét.
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Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X peut étre utilisée selon différents modes :

o analyse des phases (configuration Bragg-Brentano) ;
o épaisseur des couches, rugosité (réflectométrie) ;
o texture.

Deux diffractometres différents ont été utilisés. Le premier (de maque Panalytical,
modele Empyrean, avec une anti-cathode en Cu et un détecteur Pixcell-3D) est un
diffractométre pour poudre/couches minces, qui fournit une courbe de diffraction
donnant 'intensité diffractée en fonction de I’angle de diffraction (capteur linéaire).
Le deuxiéme modéle (type Oxford, modéle X-Calibur-2, anti-cathode au molybdene,
détecteur Sapphire-z), donne un diffractogramme en deux dimensions. Bien qu’il ne
soit pas adapté pour des mesures quantitatives de couches minces, il permet d’étudier
les variations en température des phases (jusqu’a 77 K).

Principe Le diffractométre est composé d’une ligne optique (illustrée figure 2.8),
entre le générateur de rayons X (anti-cathode) et le détecteur. Les rayons X sont
produits a I'aide d’un filament en tungsténe, chauffé dans un tube sous vide. Sous
la chaleur, des électrons sont éjectés du filament. Un champ électrique (20 a 60kV)
permet de les accélérer vers I’anti-cathode (anode) constituée d’un matériau comme
du cuivre ou du molybdéne. La collision des électrons avec la cathode produit par
divers processus un spectre d’émission continu dans la gamme des rayons X. Ajouté
a cela, lorsque I’énergie cinétique des électrons incidents est supérieure a celle d’io-
nisation des électrons de cceur des atomes de ’anti-cathode, des raies d’émission X
sont générées. Elles proviennent de la recombinaison d’électrons des niveaux d’éner-
gie supérieure vers les niveaux vacants. Dans le cas du Cu, deux raies de longueur
d’onde proches sont produites : K, = 1,54184 A et Kg = 1,39222 A.

Le deuxiéme élément de la ligne optique est composé d’un filtre ne laissant passer
que la raie K,. Viennent ensuite différentes fentes et collimateurs afin d’avoir un
faisceau fin et directif.

Les atomes de I’échantillon a analyser s’organisent généralement sous la forme de
structures périodiques, dont ’espacement entre les différents plans sont de I'ordre
de grandeur de I'angstrém, comme K. Ainsi, un matériau non amorphe diffracte
donc les rayons X, et agit comme un réseau ou seules certaines directions de dif-
fraction sont autorisées selon I'espacement dpy entre les plans d’atomes (schématisé
figure 2.9). La loi de BRAGG donne P'expression entre les directions autorisées 6 et
I’espacement dpy :

nA = 2dyyq sin(0), (2.1)
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F1G. 2.8: Représentation schématique de la ligne optique du diffractométre, avec de gauche
a droite : tube a rayons X, filtre Kz, fentes de Soller (lames de cuivre paralléles), fente de
divergence, fente anti-diffusion, fentes de Soller, détecteur. D’aprés Arkinl 761,

ou A correspond a lalongueur d’onde de la raie X considérée, et n ’'ordre de diffraction
(généralement, seul le premier ordre n = 1 est détectable).

180-(0+6)

F1G. 2.9: Illustration de la géométrie pour le calcul de la loi de BRAGG. D’aprés DINNEBIER et
BiLLinGel177: P51

Dans le cas d’'un monocristal ou d’une couche épitaxiée, les directions de diffrac-
tion sont discrétes et imposées par la symétrie du cristal par rapport a la direction
du faisceau incident. Dans le cas d’une couche polycristalline, les directions de dif-
fraction forment des cones de direction parallele au faisceau de rayons X. L’angle au
sommet est donné par la loi de BRAGG.

[177] R. E. DINNEBIER et S. J. L. BILLINGE. Powder Diffraction. Sous la dir. de R. E. DINNEBIER et S. ¥. L.
BILLINGE. 2008. DOI : 10.1039/9781847558237.
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Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (ou AFM pour atomic force microscopy) est une
technique de microscopie a champ proche qui permet de sonder le relief d’une sur-
face.l'78718] La technique consiste & faire parcourir une pointe supportée par un mi-
crolevier, comme illustré figures 2.10(a) et 2.10(b). Différents modes (contact, tap-
ping, résonnant) sont utilisés selon la distance pointe-surface.l'] En mode tapping,
la pointe trés proche de la surface subit de la part de celle-ci une force attractive ou
répulsive selon la distance pointe-surface mesurée par la déviation du levier. La sta-
bilisation au cours du balayage de la position de la pointe par rapport a la surface
permet d’obtenir une image iso-force, qui reflete la topographie du chemin parcouru.
En effectuant plusieurs passes, et en décalant le point initial, cette méthode permet
d’obtenir une image topographique en deux dimensions de la surface.

' Laser

Diode

photoélectrique
segmentée
\ Cantilever
et pointe
Echantillon
Balayage XYZ

(a) La force subit par le levier est mesurée (b) Détails au niveau de la pointe, qui

indirectement par la déviation d’un interagit avec Uinterface. A force

faisceau laser. D’aprés RivoAt et constante, le mouvement de la pointe suit
FrRéTiGNY[81], le profil de la surface de I’échantillon.

D’aprés BINNIG et al.[8],

F1G. 2.10: Principe de mesure de la microscopie a force atomique.

[178] E. MEYER. Progress in Surface Science, 41, p. 3-49, 1992.

[179] X. X1E et al. Materials Science and Engineering : R : Reports, 54, p. 1-48, 2006.

[180] G. BINNIG et al. Phys. Rev. Lett., 56, p. 930—933, 1986.

[181] 3.-C. RivoAL et C. FRETIGNY. Techniques de I’ingénieur Mesures tridimensionnelles et états de surface,
,, 2016.
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A partir de ces résultats, il est possible d’extraire un critére dit de rugosité de la
surface, qui correspond a un écart type du profil de hauteur de la surface. Ce critere
(rms pour root mean square) s’exprime par :

(2.2)

Le principe de 'AFM se basant sur la mesure de la force s’exercant sur le levier,
d’autres utilisations sont possibles comme par exemple la mesure de 'interaction ma-
gnétique (MFM pour magnetic force microscopy) ou électrique (PFM pour piezoelectric
force microscopy) entre I’échantillon et la pointe. Ces modes n’ont pas été utilisés dans
le cadre de cette thése.

2.4.2 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des échantillons ont été mesurées al’aide de deux équi-
pements : un magnétometre vectoriel a échantillon vibrant (VVSM, pour vector vibra-
ting sample magnetometer), et un magnétometre a SQUID (superconductive quantum
interference device).

Magnétometre a échantillon vibrant

Mesures standards Le VSM permet de mesurer le moment magnétique d’un
échantillon en fonction du champ magnétique appliqué.['827134] Certains appareils
sont également congus pour effectuer des mesures en température.[**3] Le VSM uti-
lisé est de fabrication non commerciale, et permet de mesurer les deux composantes
du moment magnétique, d’ot la dénomination de « vectoriel ».

L’ensemble est composé d’un électro-aimant, alimenté par un générateur de cou-
rant, d’'une téte vibrante sur laquelle est fixée une canne, et d’'une cellule de mesure
composée de 8 bobines au centre desquelles est placé le bout de la canne recueillant
I’échantillon. La cellule de mesure et I’échantillon sont placés dans I'entrefer de I’ai-
mant permanent, afin que le champ appliqué soit uniforme. Les bobines sont main-
tenues fixes par rapport a l'entrefer, de maniére a limiter les fluctuations du champ
et tout bruit électrique subséquent. La mesure du champ est effectuée par une sonde
de HALL et permet de contrdler précisément la valeur du champ appliqué. La préci-
sion en champ est alors de I'ordre de 1 X 107> T, avec une valeur maximale de 2 T. La

182] S. FONER. Review of Scientific Instruments, 30, p. 548, 1959.

183] S. R. HooN. European Journal of Physics, 4, p. 61-67, 1983.

184] S. R. Hoon et S. N. M. WiLLcock. Journal of Physics E : Scientific Instruments, 21, p. 772—785, 1988.
185] A. N1az1 et al. Current Science, 79, p. 99, 2000.
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canne est animée d’'un mouvement oscillant, d’une fréquence de 83,9 Hz, qui permet
de faire varier le flux magnétique en provenance de I’échantillon. Celui-ci est détecté
par deux jeux de 4 bobines, permettant d’obtenir une variation de flux magnétique pa-
rallélement et perpendiculairement a la direction du champ magnétique de I'entrefer.
L’ensemble est représenté figure 2.11. De part la loi de LENZ, la tension mesurée au
niveau des bobines captrices est proportionnelle a la variation du flux traversant les
bobines. Ce flux étant proportionnel au moment magnétique de 1’échantillon, cette
méthode permet une mesure directe des deux composantes du moment magnétique,
parallélement et perpendiculairement au champ. Egalement, la tension mesurée étant
trés faible, son amplitude peut étre calculée par détection synchrone, en utilisant le
signal de commande de la canne.

»)

(@ " D))

X

= Cq
Cb
(a) Schéma de la position de I’échantillon par (b) Détail du positionnement des
rapport aux bobines. D’aprés L Gragt!'%6 P22/, bobines captrices. D’aprés SAMWEL
etall'®7],

F1G. 2.11: Cellule de mesure du magnétométre a échantillon vibrant. Les composantes longi-
tudinales et transverses du moment magnétique sont représentées par my, et mr. La direction
de vibration de la canne est perpendiculaire au plan des bobines.

Comme représenté figure 2.11(a), ’échantillon est de forme carrée d’une surface
d’environ 1 cm?. Une taille d’échantillon plus grande peut étre utilisée, 'espace entre
les bobines étant d’environ 2 cm. Il serait cependant nécessaire d’utiliser un échan-
tillon de forme sphérique, afin de permettre sa rotation totale dans la cellule. Egale-
ment, un trop faible espacement entre les bobines et I’échantillon risque de fausser les
mesures, le moment magnétique n’étant plus ponctuel par rapport aux bobines. Pour

[186] C. LE GRAET. «Nano-structures ferromagnétique/anti-ferromagnétique pour applications en hy-
perfréquence». Thése de doct. 2011.
[187] E. O. SAMWEL et al. Review of Scientific Instruments, 69, p. 3204—3209, 1998.
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les mesures présentées dans cette thése, seuls des échantillons de forme carrée ont
été utilisés. Cette forme présente 'avantage de repérer facilement les axes d’aniso-
tropie de I’échantillon, le champ de dépot étant appliqué perpendiculairement/paral-
lelement a ses bords. Le champ de dépdt Hyep iorrespond donc a Iad_ir»ection de réfé-
rence de I'échantillon. L’angle entre le champ H positif du cycle et Hgep est alors noté
@, comme indiqué figure 2.11(a). L’application d’un cycle en champ selon cette direc-
tion produit ainsi un champ d’échange négatif, I’axe d’anisotropie unidirectionnelle
étant plus ou moins orientée selon le champ de dépot (en considérant le couplage F-
AF paralléle a 'interface). Ainsi, par convention, lors de la présentation des mesures
azimutales, le demi-cadrant droit correspondra a un champ d’échange négatif, tandis
que le cadrant de gauche aura un champ d’échange positif.

Du fait de la mesure des deux composantes du moment magnétique, il est pos-
sible d’étudier les processus mis en jeu lors du renversement. La figure 2.12 présente
un exemple de cycle mesuré au VSM pour un échantillon de BFO(29 nm)/Py. Diffé-
rents parameétres peuvent étre extraits des moments magnétiques longitudinaux my,
et transverses mt (notés avec un M en majuscule pour I’aimantation, soit My, et Mr).
Les parametres issus des branches a champ croissant et décroissant seront distingués
respectivement par un exposant «+» et «—». Les champs HC+ et H_ correspondent
ainsi aux valeurs de champ pour lesquels le moment longitudinal s’annule. Le mo-
ment longitunal 4 champ nul correspond aux moments rémanents, notés m;~ et m;
(M; pour 'aimantation rémanente), tandis que la saturation de my, est notée ms (M
pour 'aimantation a saturation). Enfin, pour le moment transverse, le paramétre im-
portant correspond a I'extemum max |mt| défini par la position du pic principal de
chaque branche, notés respectivement m:r et m;.

De ces parametres expérimentaux, d’autres valeurs peuvent étre déduites. Le
champ coercitif H, est défini comme la largeur du cycle, soit

H — H;
H. = CT (2.3)
Le champ d’échange correspond au décalage du cycle, soit
Hf +H;
He = % (24)

Il est possible de caractériser le moment rémanent par les termes de moment moyen
m; et d’asymétrie Amy, soit

+ —
_|_
= I oy
+ _ —
Am, = —Imr | 5 Iy I (2.6)
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(@) 400
300
200

mr,/nAm?
S)

| |
-4 -3-2-10 1 2 3 4

H/mT H/mT

F1G. 2.12: Exemple de renversement d’aimantation obtenu au VSM (BFO(29 nm)/Py), avec
le moment magnétique (a) longitudinal et (b) transverse. Les différents paramétres affichés
sont calculés par régression linéaire entre deux points consécutifs. Les exposants + et — cor-
respondent respectivement aux branches a champ croissant et décroissant.

De la méme maniere, pour I'extremum du transverse :

Im| + Im; |
mt:% (2.7)

+ _

m' | —|m
AthItIQItI (2.8)

Cryostat a immersion A mon arrivée en thése, le VSM utilisé par le laboratoire
était concu uniquement pour des mesures a température ambiante. De maniére a
pouvoir observer le comportement des couches magnétiques a une température dif-
férente de ’'ambiante, nous avons donc cherché a mettre au point un systéme permet-
tant de modifier la température de I’échantillon, tout en gardant le dispositif fonction-
nel pour les mesures a température ambiante.

Différents systemes commerciaux de cryostat sont disponibles, mais nécessitent
une modification de la cellule de mesure, celle-ci ne permettant I'insertion que d’'un
systeme de faible diametre du fait de ses dimensions réduites. La principale contrainte
consiste donc a obtenir un systéme s’insérant parfaitement au niveau de la cellule de
mesure, et a ne pas perturber thermiquement son fonctionnement. Un tel systéme
nécessite également un dispositif complexe de régulation de la température, généra-
lement réalisé par génération d’un flux gazeux a basse température.

Devant ces difficultés, nous avons choisi de concevoir un cryostat a immersion
permettant de contenir de I’azote liquide, et d’accueillir un échantillon, le tout étant
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¢ext = 38 mm
>

Sortie

1d’azote
1

] ) gazeux
4 M Bec a vide

Double paroi
en verre Pyrex

1 ____Vide
=

Joint
Embout en

h f mousse

1 1

Y 4 ¢ext =22 mm
(a) Premiére version du cryostat, sans isolation. (b) Schéma pour un cryostat avec

une paroi double sous vide.

F1G. 2.13: Dispositif et schéma du cryostat permettant le refroidissement de I’échantillon.

83



Chapitre 2. Matériaux et techniques de croissance/caractérisation

facilement démontable. Le principe d’un cryostat a immersion est de plonger I’échan-
tillon a étudier dans un fluide cryogénique a pression ambiante. Celui-ci étant en
ébullition, sa température est connue et reste constante. Le premier essai du dispo-
sitif est visible figure 2.13(a). Suivant les premiers résultats positifs de ce systéme,
nous avons par la suite amélioré ce cryostat par I'utilisation de doubles parois en
verre, comme représenté sur le schéma figure 2.13(b). Les plans ont été soumis a Mr.
Claude CALVARIN du service verrerie de 'UBO. Le processus de fabrication est visible
figure 2.14.

Afin d’obtenir une isolation convenable, le vide a été réalisé entre la double paroi
de verre en branchant le « bec » du cryostat sur lenceinte de pulvérisation. Le bec est
alors scellé sur place par le verrier. Le vide ainsi obtenu est estimé entre 10~ mbar
et 107> mbar. Deux versions sont représentées figure 2.15.

F1G. 2.14: Réalisation du cryostat par Claude CALVARIN. Photographies de Marine ESSAYAN.

Le cryostat ainsi congu se fixe au niveau du bati de ’électro-aimant, et est rempli
d’azote liquide une fois I’échantillon en place. Il est ainsi possible d’effectuer un refroi-
dissement sous champ. Du fait de I’ébullition de I'azote, sa température est d’environ
77 K. La fixation au niveau du bati permet de limiter les perturbations mécaniques
liées a I’ébullition, et la double paroi évite le refroidissement des bobines.
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F1G. 2.15: Deux versions du cryostat, avec en haut une double paroi au niveau des bobines.
Cette version permet de ne pas influencer thermiquement les bobines, mais oblige a réduire
la taille de I’échantillon étudié.

Magnétometre SQUID

L’évolution en température du renversement d’aimantation a été mesurée par ma-
gnétométrie SQUID.[*88189] [ ’ensemble des mesures a été effectué au département de
physique de 'université de Johannesbourg, en Afrique du Sud.

Le magnétometre utilisé est un appareil commercial de mesure de propriétés ma-
gnétiques (modéle MPMS-7XL, pour Magnetic Property Measurement System), com-
mercialisé par la société Quantum Design. Ce dispositif permet selon les options de
réaliser des mesures d’aimantation sur une plage de température allant de 0,45K a
400K, et pour un champ magnétique appliqué jusqu’a 7 T. Différents types de cannes
supportant I’échantillon peuvent étre utilisés, par exemple afin de mesurer des pro-
priétés de transport électrique, ou bien pour permettre la rotation de I’échantillon
par rapport au champ appliqué.

Capteur SQUID La magnétométrie SQUID s’est développée a partir de la décou-
verte du phénoméne de supercourant, prédit en 1962 par JosepHSON.[9%191 Ce phé-
nomene, appelé par la suite effet JOoSEPHSON, se produit lorsque deux matériaux dans
un état supraconducteur sont séparés par une fine couche (de ordre de quelques na-
nometres) non supraconductive, formant une jonction. Un courant tunnel de pairs

[188] 3. CLARKE et A. L. BRAGINSKI. The SQUID Handbook. Sous la dir. de J. CLARKE et A. I. BRAGINSKI.
T. 1. 2004. DOI : 10.1002/3527603646.

[189] 3. CLARKE et A. L. BRaGINSKI. The SQUID Handbook. Sous la dir. de J. CLARKE et A. I. BRAGINSKI.
T. 2. 2006. P. 653. DOI : 10.1002/9783527609956.

[190] B. D. JosepHSON. Review of Modern Physics, 46, p. 251254, 1974.

[191] B. D. JosepHSON. Physics Letters, 1, p. 251253, 1962.
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de CooPER se manifeste alors, méme en I’absence de différence de potentiel entre les
deux matériaux supraconducteurs.

Du fait de leur propriétés, ces jonctions sont aujourd’hui utilisées au sein de dif-
férents composants électroniques dans de nombreux domaines d’applications. En
particulier, la réalisation d’une boucle 4 une ou deux jonctions permet d’obtenir un
convertisseur flux magnétique—tension, de tres grande précision (champ inférieur
a 2 x 10710 T).[192.P-385] Les magnétométres a capteur SQUID possédent ainsi une
meilleure sensibilité comparée aux magnétometres classiques de type VSM.

Conception du MPMS  Le MPMS est composé de différentes parties :

o un systeme de contrdle électronique, pilotable par ordinateur par 'intermédiaire
du logiciel MultiVu dédié;

o une enceinte de DEWAR, contenant les différents liquides cryogéniques;

o un cryostat régulé en température ;

o un ensemble d’éléments de mesure (capteur SQUID et transformateur de flux)
ainsi que les bobines d’application du champ ;

o un systéeme de chargement de I’échantillon, muni d’'un moteur contrélant la posi-
tion de ’échantillon ;

o enfin, un systéme de récupération et liquéfaction de ’hélium est également pré-
sent.

Une partie de ces éléments est représentée figure 2.16.

L’enceinte de DEWAR est composée de différentes parties afin de réduire les pertes
thermiques. Le volume principal contenant I’hélium liquide est entouré par une en-
ceinte contenant de 1’azote liquide (non représentée figure 2.16), dont le but est de
diminuer la consommation d’hélium. L’ensemble des éléments sont également sépa-
rés par des doubles parois sous vide.

Au centre du Dewar se trouve la chambre de I’échantillon, correspondant a un
tube de faible diamétre. Celui-ci est entouré d’une colonne de refroidissement, elle-
méme isolée thermiquement du bain d’hélium par une double paroi sous vide. Afin
de favoriser le transfert thermique de la colonne vers 'intérieur du tube, celui-ci est
entouré de feuillets de cuivre réalisant un pont thermique et permettant une bonne
homogénéité de la température de la chambre.

Selon la température voulue, deux processus de refroidissement différents sont ap-
pliqués. Au-dessus de 4,2 K, le refroidissement de I’échantillon situé dans la chambre

[192] L.-P. LEvy. Magnétisme et supraconductivité. EDP Sciences, 1997.

[193] B. MucHoONO. «Spin-density-wave effects and quantum critical behaviour of the
(Crgg.4Al16)100-xMox, (Crigo-yAly)gsMos and (Crip-zAlz)ggV: alloy systems». These de
doct. 2015.
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F1G. 2.16: Schéma d’un magnétométre a SQUID standard. D’aprés Mucronol'93 P- 1371,
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s’effectue par 'application d’un flux d’azote gazeux contr6lé en température dans la
colonne de refroidissement, en provenance du bain d’hélium. Un élément chauffant
de faible puissance couplé a un thermomeétre résistif permet le controle précis de
la température du flux d’azote. Egalement, une résistance de plus forte puissance est
disponible afin de chauffer directement la chambre, permettant d’augmenter la tempé-
rature I’échantillon au-dessus de la température ambiante a une vitesse de 10 K/min.
Cependant, afin de limiter la consommation d’hélium, le refroidissement de I’échan-
tillon est ici limité & 3 K/min et le réchauffement a 7 K/min. En dessous de 4,2K, le
refroidissement s’effectue en remplissant d’hélium liquide une partie de la colonne de
refroidissement. Puis, aprés avoir coupé I'admission d’hélium, une pompe diminue la
pression. L’évaporation de ’hélium a basse pression provoque alors une diminution
de la température, jusqu’a ce que la totalité du liquide soit évaporée.

L’application du champ magnétique s’effectue a I’aide d’un électro-aimant supra-
conducteur, enroulé autour du cryostat. Le champ magnétique est ainsi appliqué se-
lon la verticale, et 'amplitude du flux est déterminée par la valeur du courant tra-
versant 'aimant. Dans le cas de 'application de faibles champs apres un champ fort,
une dérive du courant peut étre observée. Il est nécessaire de réinitialiser le courant,
par le réchauffement d’une des sections de I’électro-aimant au-dessus de sa tempéra-
ture critique. Cette méthode augmentant la consommation d’hélium, elle ne doit étre
réalisée qu’une seule fois avant chaque campagne de mesure.

o
(b) (c)

F1G. 2.17: Différentes méthodes de fixation d’une couche mince sur une paille pour les me-
sures au magnétometre a SQUID. (a) et (b) représentent deux configurations possibles de
Péchantillon, dans le cas d’une taille adaptée; (c) correspond au cas d’un échantillon plus
petit, un morceau de paille coupée dans la longueur permettant de plaquer et maintenir en
place Uéchantillon contre la paille principale. D’aprés Sawicki et al.['%%.

—

(@

L’échantillon est placé au centre d’une paille en plastique, qui présente ’avantage
de ne générer qu’un trés faible signal diamagnétique. Différentes méthodes de fixa-
tion de ’échantillon sur la paille peuvent étre utilisées selon sa taille, représentées

[194] M. SawIck1 et al. Semiconductor Science and Technology, 26, p. 064006, 2011.
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figure 2.17. La paille est alors emboitée sur une canne, et peut étre insérée au niveau
du mécanisme de chargement. Celui-ci contréle la position de la canne au sein du De-
war, et effectue également un vide partiel de la chambre afin de diminuer sa capacité
calorifique.

Principe de mesure Le capteur SQUID possédant une tres forte sensibilité au
champ magnétique, il doit étre isolé de toutes perturbations extérieures (magnétiques,
thermiques, vibrationnelles, etc.). Le capteur est ainsi placé dans un bouclier magné-
tique constitué d’un matériau supraconducteur (a base de Niobium par ex.), comme
représenté figure 2.18(a). La mesure du champ magnétique produit par ’échantillon
s’effectue alors par I'intermédiaire d’un transformateur de flux, constitué de deux
structures de bobines reliées par un circuit entierement supraconducteur. La pre-
miére structure est située autour de I’échantillon a mesurer (bobines de mesure),
tandis que la deuxiéme se situe au niveau du capteur SQUID (bobines d’entrée du
SQUID). Du fait de I’état supraconducteur du circuit, le flux total du champ a travers
les deux structures doit rester constant. Ainsi, lorsque le flux créé par ’échantillon
au niveaux des bobines de mesure change, celui créé par les bobines d’entrées décroit.
Le capteur SQUID peut alors mesurer indirectement le flux passant par les bobines
de mesure.

Les bobines de mesure sont soumises, en plus du champ créé par I’échantillon,
a l'induction magnétique du champ environnant. Afin d’annuler cette contribution,
la structure de mesure est constituée de quatre bobines alignées, avec un enroule-
ment des bobines centrales de sens opposé par rapport a celui des bobines externes,
comme représenté figure 2.18(b). Le flux du champ magnétique appliqué au travers
de ensemble est alors nul, et seul le flux de I’échantillon généré localement au centre
produit une induction de courant.

La mesure du flux de I’échantillon est réalisée selon le mode RSO (pour reciproca-
ting sample option). Ce mode consiste a faire osciller I’échantillon autour d’une posi-
tion, a une fréquence de 0,5 Hz a 4 Hz. Ce mouvement résulte en un signal alternatif
capté par le systéme SQUID, augmentant la sensibilité et le rapport signal sur bruit
du capteur SQUID. Les données recueillies sont ensuite analysées afin de déterminer
le flux magnétique généré par I’échantillon, et ainsi d’en déduire son moment magné-
tique, avec une précision de 1 X 107" Am®. Le signal moyen obtenu en fonction de
la position de I’échantillon par rapport aux bobines est représenté figure 2.18(b) (en
haut). Il permet en particulier de situer I’échantillon, et d’effectuer son centrage.

[195] QuanTUM DESIGN. Magnetic Property Measurement System — MPMS®-XL. Aout 2011.
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(a) Configuration du magnétométre pour (b) Détail du principe de mesure de 'aimanta-
la mesure longitudinale de I’aimantation, tion de I’échantillon par bobines supraconductives
représentant Uéchantillon fixé a la canne, interposées (en bas), ainsi que le signal recueilli
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[189, p. 62]
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Dans ce chapitre, ’ensemble des matériaux utilisés au sein
de la bicouche BiFeO,/Nig, Fe,, couplée par échange ont été
présentés.

Le matériau BiFeO, est I'un des rares matériaux multifer-
roiques a garder ses propriétés a température ambiante. Ce ma-
tériau est ainsi trés étudié, en raison de sa capacité potentielle
d’un contréle par champ électrique de I’aimantation. D’ordre
antiferromagnétique, il doit nécessairement étre couplé a un
matériau ferromagnétique pour étre directement intégré dans
un dispositif comme une vanne de spins.

Le matériau Nig, Fe,y a donc été choisi comme matériau fer-
romagnétique, du fait de ses propriétés magnétiques exception-
nelles.

Le principe de fonctionnement du réacteur de pulvérisation
cathodique utilisé pour la croissance de ’ensemble des couches
est présenté. Est également décrit 'ensemble des techniques
de mesure : diffractométrie par rayons X, microscopie électro-
nique a transmission, microscopie a force atomique, magnéto-
métrie a échantillon vibrant (VSM) et a SQUID. Enfin, nous
avons présenté I’élaboration d’un cryostat a azote liquide afin
de réaliser des mesures au VSM a basse température.
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U COURSs des derniéres décennies, les nanoparticules magnétiques (NPMs) ont

suscité un fort intérét de la part de la communauté scientifique.[196197) En effet,

ces structures de taille nanométrique possedent des propriétés différentes de

celles des mémes matériaux massifs, en raison d’une part de leur dimension

réduite, révélant I'effet des interfaces, et d’autre part dans une certaine mesure aux

interactions entre particules.'9®] De nombreuses études ont été réalisées afin d’appré-

hender les aspects fondamentaux de ces propriétés, et de développer des nouvelles
technologies applicatives comme I'enregistrement magnétique ou I’hyperthermie.

Cette derniére correspond a une technique de traitement du cancer, qui consiste a

transférer de I’énergie sous forme de chaleur a des cellules cancéreuses, par I'intermé-

diaire d’'un champ magnétique haute fréquence excitant des nanoparticules magné-

tiques. L’efficacité thermique d’une particule est représentée par le taux d’absorption

[196] 3. L. DORMANN et al. Advances in Chemical Physics, 98, p. 283—-494, 1997.
[197] 3. L. DorMANN et D. FIoRANI. Magnetic Properties of Fine Particles. Elsevier, 1992.
[198] O. PETRACIC. Superlattices and Microstructures, 47, p. 569—578, 2010.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

spécifique (specic absorption rate ou SAR), relié a I’aire du cycle d’hystérésis (au tra-
vers de pertes d’hystérésis), elle-méme dépendante de la température T ainsi que
de la fréquence d’excitation.[35'%9] Dans le cadre des supports d’enregistrement ma-
gnétique, la perturbation thermique du renversement de 'aimantation peut avoir
des conséquences importantes sur la vitesse d’enregistrement et la stabilité de I'in-
formation. L’état superparamagnétique des particules est a éviter car il conduit a
la déstabilisation des spins par effet thermique.[>°! A I'inverse, un tel changement
de température provoqué par chauffage laser ou densité de courant, peut favoriser
le renversement et donc permettre I’écriture dans un systéme a forte résilience des
données.[2°1]

Par conséquent, la maitrise des effets thermiques sur le renversement de ’aiman-
tation en température est d’un intérét capital pour les applications technologiques,
en particulier pour celles basées sur des nanoparticules magnétiques. La compréhen-
sion des phénomenes physiques a la base du renversement magnétique de nanopar-
ticules nécessite leur modélisation. De maniere a obtenir un comportement réaliste,
une distribution de taille doit étre introduite. En effet, des études précédentes ont
montré qu'une distribution de taille est toujours présente, indépendamment de la
méthode d’élaboration utilisée,[>?] et malgré les nombreux progrés de ces derniéres
décennies en matiere de synthése. Dans 'exemple de ’hyperthermie magnétique, la
dispersion en taille est un facteur important du SAR, réduisant 'efficacité de produc-
tion de chaleur.l>3] Dans I’exemple de 'enregistrement magnétique, il a été montré
que la distribution en taille dégrade 'uniformité des propriétés magnétiques et par
conséquent compromet les technologies des supports nanostucturés pour disques
magnétiques.2°4]

Parmi les différentes assemblées de NPMs, les structures de type coeur—coquille
avec un cceur ferromagnétique et une coquille antiferromagnétique (F-AF) pré-
sentent un attrait particulier pour les applications. En effet, les NPMs de type F-AF
peuvent présenter un couplage d’échange interfacial entre le cceur et la coquille,
modifiant ses propriétés magnétiques comme le renversement d’aimantation ou sa
dépendance en température.(2°5] Dans le cas de I’hyperthermie magnétique, il a été
montré que le SAR des structures F-AF coeur—coquille est approximativement d’un
ordre de grandeur plus élevé que ceux sans matériau AF.2°627) 1] est ainsi suggéré

[199] I. OBAIDAT et al. Nanomaterials, 5, p. 63-89, 2015.

[200] D. WELLER et A. MosER. IEEE Transactions on Magnetics, 35, p. 4423—4439, 1999.
[201] H.-D. DENG et al. Appl. Phys. Lett., 92, p. 233103, 2008.

[202] R. HERGT et al. J. Phys. : Cond. Mat., 18, $2919—-S2934, 2006.

[203] R. ROSENSWEIG. . Magn. Magn. Mater., 252, p. 370-374, 2002.

[204] H. Zrou et H. N. BERTRAM. IEEE Transactions on Magnetics, 36, p. 61-66, 2000.
[205] R. F. L. Evans et al. EPL (Europhysics Letters), 88, p. 57004, 2009.

[206] R. HERGT et al. J. Phys. : Cond. Mat., 20, p. 385214, 2008.

[207] B. MEHDAOUTI et al. Advanced Functional Materials, 21, p. 4573-4581, 2011.
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3.1. Description du modéle

que le couplage d’échange a l'interface peut étre controlé de maniére a augmenter
I'aire du cycle d’hystérésis afin d’améliorer le SAR.[>°!] Concernant I’enregistrement
magnétique,[>9 il est attendu que les NPMs de type F-AF améliorent la stabilité ther-
mique des bits magnétiques, et repoussent ainsi la « limite superparamagnétique »
d’enregistrement.[>1%:211]

Bien que de nombreuses structures F-AF de type cceur—coquille ont été étudiées
de maniere expérimentale et théorique (voir les références associées de IGLESIAS et
al.22l) aucun modéle décrivant le renversement d’aimantation d’une telle assemblée
distribuée en taille n’a été étudié. Ce chapitre aborde donc une étude théorique de la
dépendance en température du renversement d’aimantation dans des assemblées de
nanoparticules F et F-AF de type coeur—coquille distribuées en taille. La section 3.1
concerne la description du modéle de renversement. Ensuite, dans la section 3.2, le
modeéle sera appliqué a des NPMs ferromagnétiques sans coquille. Enfin, la section 3.3
s’intéressera aux NPMs de type F-AF. Pour chacun des deux systéemes F et F-AF, deux
assemblées de particules, I'une de taille unique et autre de taille dispersée, seront
considérées séparément.

3.1 Description du modele

La structure des nanoparticules considérée est de type ceeur—coquille (core—shell),
avec un cceur ferromagnétique et une coquille antiferromagnétique, comme schéma-
tisé figure 3.1. Comme nous le verrons plus loin, cette structure n’est pas indispen-
sable, mais elle permet de simplifier la présentation du modele, et de s’adapter plus
facilement aux études expérimentales.

L’interface entre les volumes F et AF, respectivement notés Vi et Vap, est une sur-
face sphérique notée Sg/ar. Par soucis de simplification, le systéme de coordonnées
choisi est a deux dimensions. Cette simplification revient a considérer de maniére ac-
ceptable que ’ensemble des axes d’anisotropie ainsi que le champ externe évoluent
dans un méme plan. L’ensemble des vecteurs et angles utilisés est illustré figure 3.2.
Le volume F posséde un moment magnétique 7/ = MgVz ér formant un angle 6 avec
I’axe de référence é,, de la particule. Le volume AF posséde une aimantation nulle,
mais ses sous-réseaux de spins permettent de définir une direction éar, formant un
angle o avec é,,. Les spins des deux volumes posseédent un axe d’anisotropie uniaxiale
éua, formant un angle ¢ avec le champ magnétique externe pgHéy. Les axes d’aniso-

[208] 3.-H. LEE et al. Nature nanotechnology, 6, p. 418-22, 2011.

[209] A. MoskR et al. Journal of Physics D : Applied Physics, 35, R157-R167, 2002.
[210] 3. NoGuUEs et al. Phys. Rev. Lett., 97, p. 157203, 2006.

[211] V. SKUMRYEV et al. Nature, 423, p. 850-853, 2003.

[212] O. IGLEs1as et al. J. Phys. : Cond. Mat., 19, p. 406232, 2007.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

F1G. 3.1: Géométrie de la particule F-AF de type coeur—coquille, avec d le diamétre du coeur
et tap Uépaisseur de la couche AF.

tropie sont ici considérés comme colinéaires et communs aux deux ensembles de
spins.

7y
Wy = MpVe ey T
€ AF
0 i C
o
§

F1G. 3.2: Schéma des différents vecteurs utilisés, avec €, éar et é,, correspondant respec-
tivement aux vecteurs unitaires du domaine F, du domaine AF et de I'axe d’anisotropie. Le

i
vecteur H correspond au champ appliqué, qui définit également la direction selon laquelle
est mesuré le moment magnétique.

L’énergie libre ¥ de la particule est donnée par I’équation (3.1), avec Kp et Kar les

constantes d’anisotropie des spins F et AF respectivement, et Jr_ar ’énergie surfa-
cique du couplage d’échange.
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3.1. Description du modéle

F(0,a) = — poH X MeVr cos(0 + ¢)

+ K¢V sin? 0
(3-1)

+ KarVar sin® (04

— Jr-arSp/ar cos(6 — ).

L’équation (3.1) est basée sur le modéle de MEIKLEJOHN et BEAN, avec un compor-
tement cohérent des spins F et AF. Tous les parametres magnétiques — a savoir Mg,
Kr, Kar et Jep, — sont considérés comme indépendants de la température. Des études
antérieures?'32'4 ont montré qu’une telle approximation est raisonnable si aucune
modification de structure ou transition magnétique n’apparait dans la plage de tem-
pérature considérée, et si ces températures ne sont pas proches des températures
d’ordre des spins F et AF (c.-a-d. Tc et Ty).

Pour I'ensemble des calculs numériques présentés dans cette partie, les parametres
physiques des volumes F et AF sont indiqués dans le tableau 3.1. Il est a noter que les
constantes physiques des matériaux F et AF varient fortement d’un systéme a ’autre,
en particulier pour des systémes de taille nanométrique. Ici, les constantes Mg et Kg
du tableau 3.1 correspondent aux valeurs tabulées du Fe.[20215] 1 3 constante K est
également en accord avec celles des oxydes de type AF.[*®] Egalement, la valeur de
Jr-ar est comparable a celles présentées dans des études antérieures, qui proposent
pour des oxydes AF des valeurs variant de 3 uJ/m? a 840 pJ/m?2.[4'] Finalement, la plu-
part des études sur des nanoparticules de type coeur—coquille rapportent des épais-
seurs de couche AF de I'ordre du nanometre.?'%12 Ainsi, les parametres présentés
sont caractéristiques des systémes expérimentaux de nanoparticules.

Ajouté a cela, pour un meilleur compromis entre rapidité de calcul et précision, la
discrétisation des parametres de simulation est de 0,1° en 6 pour des particules F, o,5°
et 2° en 0 et a respectivement pour des particules F-AF. Enfin, la résolution en champ
est de 0,2mT. Ces parameétres correspondent a une référence et sont susceptibles
de varier légeérement selon les simulations. Tout changement sera alors indiqué de
maniere explicite.

L’analyse de I’énergie libre ¥ montre que pour une valeur et direction donnée du
champ (uoH, ¢), le paysage énergétique est composé d’un ou plusieurs minima locaux,
séparés par des barriéres énergétiques en selle a cheval (col énergétique). La région
comprenant tous les états («, 0) possibles autour d’'un minimum et en dessous du col
environnant le plus bas définit une vallée a 'intérieur de laquelle le systéme F-AF est

213] T. Jonsson et al. . Magn. Magn. Mater., 168, p. 269—277, 1997.
214] B. CraG et al. §. Appl. Phys., 103, p. 07C102, 2008.
215] 3. SorT et al. Nanotechnology, 15, S211-S214, 2004.

[
[
[215]

[216] G. F. Gova et al. Journal of Metastable and Nanocrystalline Materials, 22, p. 33—-38, 2004.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

TaB. 3.1: Constantes physiques utilisées pour les NPMs F et F-AF a géométrie caeur—coquille.
L’exposant « = » correspond d un deuxiéme jeu de parameétres.

Cceur F Coquille AF

<d> 8 nm tAF 0,5 nm
Mp  1740kA/m  Jrar  75p3/m’?
Kr 50kj/m?®  Kar 200k}/m3
le“k—AF 10 P?/mz
K,z 100kj/m?

contraint de rester. La figure 3.3 montre un exemple du paysage énergétique de 7,
avec quatre vallées différentes comprenant chacune un minimum d’énergie indiqué
par une marque (® pour stable, m pour métastable). Le changement de la valeur de
H fait évoluer le profil énergétique, modifiant en méme temps les minima des diffé-
rentes vallées ainsi que leurs barriéres énergétiques correspondantes. En particulier,
a fort champ (c.-a-d. au-dessus du champ de saturation), une seule vallée énergétique
subsiste.

2.8
24
2.0
1.6
1.2
0.8
0.4
0.0
—-0.4

(£ 0z-0T) £

0 90 180 270 360
0 (deg)

F1G. 3.3: Paysage énergétique F, avec jipH = 15mT et ¢ = 60°. ®, équilibre stable; m,
équilibre métastable. —— représente les lignes de contour iso-F .

Pour passer d’une vallée a ’autre en faisant varier H, I’état d’équilibre de la parti-
cule doit passer au-dessus de la barriére énergétique représentée par le col. Suivant
cette méthode, a chaque valeur de H peut étre déterminé un couple (a, 0), et 'évolu-
tion de cet état définit le renversement de I’aimantation.
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3.1. Description du modéle

De manieére a introduire une agitation thermique, un critére de transition d’une val-
lée A autre est déterminé en utilisant la théorie de relaxation de NEEL-BRowN, [108:217]
présentée section 1.2.2. Connaissant la valeur AE de la barriére énergétique séparant
un minimum local d’une autre vallée, la probabilité de rester dans cette vallée est pro-
portionnelle a exp(—t/7). Cette probabilité dépend du temps t, ainsi que du temps
de relaxation 7 défini équation (1.25). La valeur de fy choisie est 10'° Hz, en accord
avec d’autres études.[*°%]

Par l'introduction d’un temps de mesure 7y, il est communément accepté que la
transition vers une nouvelle vallée se produit lorsque le temps de relaxation 7 est en

dessous ou du méme ordre de grandeur que Ty, ce qui conduit a I’équation

AE < In(foTmeas) X kgT. (3.2)

Ce critére est généralement approximé par AE < 25kpT.[218219]

La méthode utilisée pour choisir la position d’équilibre impose que I’état du sys-
téme ne se situe que dans une unique vallée. En partant du minimum énergétique de
la vallée et aprés un incrément en champ, I'énergie du minimum local change vers une
nouvelle valeur Ej,;, proche de la précédente. Comme discuté précédemment, seule
une barriére énergétique inférieure a 25kgT peut permettre a la température de faire
sortir 'aimantation de la vallée. Le domaine des états statistiquement accessibles S
est alors défini par 'ensemble des niveaux d’énergie inférieurs a Ei,; + 25kgT et for-
mant un domaine connexe incluant la vallée initiale. Ce domaine d’accessibilité peut
contenir plusieurs vallées et leurs barriéres énergétiques correspondantes.

Dans ce cas, la probabilité du systéme de se trouver dans I’état (a, 0) est

L xp(-M), §i(a,0) €S

—e
P(a,0) =42 ksT (3.3)
0, sinon.
La fonction de partition Z est définie par
,0
7z = / exp(——ﬂ“ ) )deda. (3.4)
S kBT

Figure 3.4 (en haut) montre un exemple du paysage énergétique correspondant a la
figure précédente pour T = 10K. La partie basse de la figure correspond a une coupe
pour @ = o°. Le domaine d’accessibilité S est en couleur, alors que I'ensemble des
états non-accessibles et donc de probabilité nulle est en blanc. La barre de couleur sur

[217] L. NEEL. Annales de Geophysique, 5, p. 99—136, 1949.
[218] C. P. BEAN et J. D. LivINGsTON. J. Appl. Phys., 30, S120, 1959.
[219] W. C. NUNEs et al. Phys. Rev. B, 70, p. 014419, 2004.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

le coté donne la valeur de la probabilité normalisée par rapport 4 son maximum. A
cette température, un seul minimum local est accessible, I’énergie thermique n’étant
pas suffisamment élevée pour dépasser les barriéres énergétiques environnantes. La
partie basse de la figure 3.4 représente le paysage énergétique en coupe, avec la pro-
babilité normalisée correspondante.

L’état le plus probable est alors le point énergétique le plus bas de S. Si cette vallée
est différente de celle de départ, la position d’équilibre du systéme change vers ce
nouvel équilibre. Dans le cas contraire, le systéme reste dans la méme vallée. Ce
procédé évite ainsi de déterminer numériquement ’ensemble des cols énergétiques,
et est répété autant de fois que nécessaire tant que la vallée d’équilibre change.

Enfin, le moment magnétique moyen < pr > est déduit en intégrant sur I'ensemble
des états énergétiques accessibles S la projection du moment magnétique sur la di-
rection du champ, soit

< pp >= MF/ P(a,0)cos(6 + ¢)dO da. (3-5)
N

Les valeurs des champs coercitifs H., et H., sont alors calculées en examinant 1’évo-
lution de pp avec le champ magnétique appliqué.

II est a noter que l'agitation thermique peut étre implémentée de différentes
maniéres. En effet, deux approches différentes existent dans la littérature : le mo-
ment magnétique peut étre considéré comme étant dans une unique vallée comme
nous l'avons introduit (vallée énergétique unique ou one-valley state approxima-
tion),333437] ou bien il est possible de considérer une probabilité de présence de
I’aimantation dans chacune des vallées énergétiques, a laquelle il est alors nécessaire
d’associer une probabilité de transition d’une vallée a I’autre en fonction de la bar-
riére énergétique qui les sépare (vallées énergétiques multiples ou multiple-valley
state approximation).[35220-224]

L’approximation d’un état a vallées multiples est plus difficile a résoudre numéri-
quement, car il est nécessaire de calculer ’ensemble des positions métastables ainsi
que I’ensemble des barriéres énergétiques associées, et ensuite de résoudre une équa-
tion différentielle avec autant de variable qu’il existe d’état d’équilibre. Jusqu’a pré-
sent, cette approche n’a été réalisée que pour une équation différentielle a deux états
d’énergie possibles, et une seule variable d’état, alors que I’énergie libre considérée
ici dans I’équation (3.1) posséde deux variables d’état.

[220] H. PFEIFFER. physica status solidi (a), 120, p. 233—245, 1990.
[221] H. PFEIFFER. physica status solidi (a), 122, p. 377-389, 1990.
[222] O. IGLEs1AS et A. LABARTA. . Appl. Phys., 91, p. 4409, 2002.
[223] C. Xu et al. J. Appl. Phys., 89, p. 3403, 2001.

[224] H. F. Du et A. Du. J. Appl. Phys., 99, p. 104306, 2006.
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- - Fla,0) (10720])

180 270 360
0 (deg)

(a) Probabilité normalisée (dégradé de couleur) pour T = 10K, avec le paysage énergétique
(lignes de contour).
a=0,T=10K

2.0 . .

15} — F(0€S)

1.0 -

0.5

0.0 25kpT
—0.5 . ' '
1.0 . .
0.8He ° POHeS) .
0.6 |- .
0.4 -

F (10720 )
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0.0 L L
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(b) Coupe pour a = 0°, avec en haut F (a, 0) et en bas la probabilité normalisée.

F1G. 3.4: Paysage énergétique de la figure 3.3. Ici, 'aimantation se trouve dans une position
métastable. Le domaine d’accessibilité S est déduit du calcul de 'ensemble des états d’énergie
inférieurs a 25kgT et incluant la position métastable initiale.
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Par exemple, le paysage énergétique figure 3.3 posséde quatre vallées accessibles
et 8 cols différents, ce qui demande la résolution d’une équation différentielles a 12
variables indépendantes. Ainsi, I’aimantation sera ici considérée comme étant dans
une unique vallée d’équilibre mais avec la possibilité de fluctuations thermiques, ce
qui permet a I’état d’équilibre (a, 0) de la particule F-AF de ne se retrouver que dans
une seule vallée énergétique pour un couple (H, T) donné.

3.2 Nanoparticules ferromagnétiques

Cette partie présente la dépendance en température du renversement d’aimanta-
tion de particules ferromagnétiques. En conséquence, les constantes d’échange Jr_ar
et d’anisotropie AF Kar sont de valeur nulle, et la direction du réseau AF « n’est pas
considérée. La fonction d’énergie libre  ne dépend alors que de H et 0.

La dépendance de H. en fonction de T d’une unique nanoparticule F est tout
d’abord présentée afin d’examiner et de comprendre I’approche numérique décrite
dans la partie précédente. S’ensuit alors une discussion de I’évolution selon T de la
dépendance angulaire du renversement de I’aimantation.

En effet, cette dépendance angulaire est une propriété clé du renversement de I’ai-
mantation car elle fournit des indices sur les propriétés d’anisotropie axiale et/ou
unidirectionnelle. De la méme maniéere, I’évolution en température de cette méme
dépendance angulaire peut également fournir des informations essentielles sur les
anisotropies, et notamment sur les modifications de la configuration des anisotro-
pies en fonction de la température.[799%]

De plus, la présence de désalignement entre les axes d’anisotropie a été étudié
précédemment dans des systémes couplés par échange en utilisant la dépendance an-
gulaire du renversement de 'aimantation. Cela fournit des informations clés sur le
rapport entre les différentes anisotropies en présence.?257227) Les résultats des simu-
lations sur les nanoparticules couplées par échange seront ainsi présentés section 3.3.

3.2.1 Taille unique

Le paysage énergétique ¥ (H, 0) est représenté figure 3.5 pour une particule F, pour
différentes températures et directions du champ H.

A T = oK (figure 3.5, premiére ligne), le renversement de ’aimantation corres-
pond au cycle d’hystérésis de STONER et WoHLFARTH[3?]. En effet, la direction de pp
suit ’évolution du minimum local de la vallée et ne peut se renverser que lorsque cet

[70] T. AMBROSE et al. Phys. Rev. B, 56, p. 83-86, 1997.
[225] E. JIMENEZ et al. J. Appl. Phys., 109, p. 07D730, 2011.
[226] W. ZHANG et al. J. Appl. Phys., 107, p. 09D724, 2010.
[227] D. T. DEKADJEVI et al. Eur. Phys. 7. B, 80, p. 121-125, 2011.
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3.2. Nanoparticules ferromagnétiques

T=001K, ¢ = 0.0° T =0.01K, ¢ = 30.0° T =001K, ¢ = 60.0°

0 (deg)

= 400K, p=0.0°

S

120 180
0 (deg)

F1G. 3.5: Evolution pour une particule de type F de la direction 0 du moment magnétique
en fonction du champ appliqué, pour différentes directions du champ magnétique et a diffé-
rentes températures. Les chemins === et === représentent les branches a champ décroissant
et croissant respectivement. La carte en dégradé de couleur avec les lignes iso-énergétiques
(en unité de 107*°J) correspondent au paysage énergétique F (H,0), avec la zone grisée
représentant I’ensemble des directions accessibles selon la température. Les lignes hachurées
bleues et grises servent de guide visuel et représentent respectivement les directions paralléles
et perpendiculaires a la direction du champ.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

équilibre disparait. Pour ¢ = o° (champ aligné avec I’axe de facile aimantation), la po-
sition d’équilibre reste alignée avec le champ, créant ainsi un cycle d’hystérésis carré.
Pour ¢ # 0 (seconde et troisiéme ligne figure 3.5), la position d’équilibre s’écarte
de la direction du champ, réduisant ainsi la projection de ’aimantation pp cos 8 et la
valeur de pgH a laquelle pr se renverse.

AT # oK, du fait de I'agitation thermique, pr peut accéder a tout un ensemble
d’état de la vallée, réduisant ainsi la barriére énergétique de 25kgT. Ainsi, yif se ren-
verse pour une valeur de champ appliquée plus faible, ce qui a pour conséquence de
diminuer H, pour T croissant, comme obtenu figure 3.6. La relation de décroissance
de H, a déja été obtenue précédemment(33219] et s’exprime par

H, = H’ [1 - ./25kBT/(KFVF)} . (3.6)

60 I I I I I

F1G. 3.6: Evolution de H.(T) (®) avec ¢ = o° pour une particule F de diamétre 8 nm, accom-
pagnée de son évolution théorique (——) selon I’équation (3.6). L ’encart montre les cycles de
renversement correspondants pour T = 0,01 K (——), 10K (= =), 24 K (===-), 40K (==--) et
58 K (—--).

L’évolution de H. atteint la valeur nulle lorsque KgVp = 2bkpT. Au-dessus de
cette température de blocage, 'ensemble des barrieres énergétiques sont inférieures
a 25kpT et la particule posséde alors un comportement superparamagnétique.[*9¥]
Le moment pp change alors de direction de maniére aléatoire sous I'influence de T.
Ainsi, la moyenne temporelle de pp est nulle en absence de champ. Figure 3.5 (troi-
siéme ligne) illustre ce comportement (c.-a-d. un renversement de I’aimantation sans
hystérese).

Dans la suite, la dépendance angulaire de H, réduit (défini par H: = H.(¢)/H:(¢ =
0°)) est étudiée en fonction de T (voir figure 3.7) pour une particule de 8 nm, dont les
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3.2. Nanoparticules ferromagnétiques

parameétres magnétiques sont résumés tableau 3.1. A oK, sa dépendance angulaire
révele une géométrie en forme de papillon, comme attendu dans le cas d’'un modele
de SW. Cependant, 'augmentation de T modifie sa forme, notamment proche de ’axe
difficile ou H, augmente localement. Cela conduit a une forme moins arrondie de H,
dont les apexes (maxima locaux de H.) sont plus prononcés (indiqués par des fleches
figure 3.7). La position angulaire de ces apexes évolue avec T vers I'axe de difficile
aimantation, et leur amplitude augmente. Ces évolutions proviennent de la différence
entre les champs coercitifs (valeurs de H pour lesquelles pr est perpendiculaire a la
direction du champ) et le champ de renversement (qui est défini comme les valeurs
H pour lesquelles la variation de la direction de pr est discontinuel33!). En effet, a
oK et pour ¢ > 45°, H, diverge du champ de renversement et décroit pour s’annuler
progressivement, alors que le champ de renversement augmente pour retrouver sa
valeur maximale & ¢ = 90°. Cependant, pour T # 0, cette divergence apparait a un
angle plus élevé, ce qui explique I'augmentation de H, proche de I'axe difficile lorsque
T approche de la température de blocage.

¢ (deg)

F1G. 3.7: Comportement angulaire du champ coercitif réduit H. pour une particule F a
T =0,01K (@), 10K @) et 30K (@). Les fléches indiquent les positions des apexes.

Bien que le modéle de SW est souvent considéré comme une bonne approximation,
il ne permet pas de reproduire les évolutions discutées précédemment. Ce compor-
tement a température non nulle doit étre pris en compte dans le cas d’étude sur la
dépendance en température du renversement de ’aimantation.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

3.2.2 Distribution en taille

Afin de reproduire le comportement du renversement magnétique des systémes
expérimentaux, il est nécessaire de considérer une population de nanoparticules dis-
tribuées en taille. En effet, des études expérimentales ont montré que la distribution
de la taille de particule F joue un réle prépondérant dans leur comportement magné-
tique.[213’228‘23°]

Pour la suite, une distribution suivant une loi de type log-normale est choisie, utili-
sant un diamétre moyen < d >= 8,29 nm et un écart-type oyq = 2,99 nm. Le choix de
ce type de distribution est justifiée par de nombreuses études, obtenant expérimen-
talement une distribution log-normale des tailles de particule.[>1215228.230.231]

La figure 3.8 (axe de gauche, ®) montre la distribution normalisée D des diamétres
des particules, sur une plage de 4 nm a 25 nm et pour 100 valeurs discrétes de d. A
chaque diametre correspond une population de nanoparticules de moment magné-
tique par particule peff = pp X D. Le moment magnétique effectif normalisé pier/ fisat
est tracé figure 3.8 (axe de droite), avec pg, correspondant au moment magnétique
de ’assemblée de particules. La différence entre ces deux distributions montre que le
diameétre qui prédomine le comportement magnétique de I’assemblée ne correspond
pas a son diamétre moyen ni a ’'antécédent du maximum de la distribution en taille,
mais correspond plut6t a un équilibre entre le nombre de particules a ce diamétre et
leur moment magnétique correspondant. La plage de particules a simuler doit donc
se baser sur cette distribution des moments magnétiques effectifs.

Le procédé permettant de calculer le cycle de renversement pour une assemblée
de particules distribuées en taille est le suivant. Pour chaque diameétre parmi les 100
valeurs discrétes, un cycles de renversement est calculé. Les interactions entre par-
ticules étant négligées, le moment magnétique totale a chaque valeur de champ est
déterminé en sommant le moment magnétique de chaque particule pondéré par la
densité de distribution.

La figure 3.9 montre les cycles obtenus a différents T et pour ¢ = o°. Comme
attendu, la température critique a laquelle la coercivité est négligeable (température
de blocage F) pour une assemblée de particules (avec un diametre moyen de 8 nm)
est plus grande que pour une particule unique de 8 nm de diametre. L’assemblée de
particules montre ainsi une coercivité plus grande pour tout T du fait de la présence
de nanoparticules de plus grand diamétre.

Le comportement angulaire en température pour une assemblée distribuée en taille
(figure 3.10, quadrant de droite) montre la méme symétrie et forme que celui obtenu

[228] S. TiwaRI et K. RAJEEV. Solid State Communications, 152, p. 1080—1083, 2012.
[229] L. KHANNA et N. VERMA. J. Magn. Magn. Mater., 336, p. 1-7, 2013.

[230] K. P1sANE et al. 7. Magn. Magn. Mater., 384, p. 148—154, 2015.
[231] K. NisHIOKA et al. J. Appl. Phys., 80, p. 4528, 1996.
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0.035 0.025
0.030 |-
0.020
0.025 |
0.020 |- 0.015 %
. 1 — 1)
0.015 0.010 %
0.010 |-
0.005 L 0.005
0.000 0.000
0 25

F1G. 3.8: A gauche :e, distribution log-normale normalisée du diamétre des particules, pour
100 valeurs discrétes. A droite : B, moment magnétique effectif par particule pour chaque
diamétre correspondant, normalisé avec le moment magnétique total sy de 'assemblée.

F1G. 3.9: Evolution en température de H. (®) pour une assemblée discréte de 100 nanoparti-
cules F distribuées en taille, comparée a I’évolution de H. (= =) pour une seule particule de
8 nm de diamétre selon ¢ = o°. L’encart montre les cycles de renversement correspondants
pour 'assemblée de particules, a T = 0,01K (——), 20K (= =), 50K (===-), 100K (-=--) et
190K (= --). Pour I’ensemble des mesures, ¢ = o°.
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Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

pour une particule unique (figure 3.7, quadrant de gauche). De plus, les champs H
sont identiques a o K. Enfin, il est a noter que I’évolution de I’apex observé pour une
particule unique est toujours présent pour une assemblée de particules.

¢ (deg)

'f,':'{' “l ] o
0.00.20.40.60.81.0
H ()

F1G. 3.10: Quadrant droit : comportement angulaire pour une assemblée de particules dis-
tribuées en taille pour T = 0,01K (@), 20K (@), 50 K@) et 100 K(v). Quadrant gauche, pour
comparaison : évolution de H pour une particule de8nm d T = 0,01 K (=), 10K (= =) et

30K (-+--).

3.3 Nano-particules de type core-shell

3.3.1 Principe du modele

Cette partie se concentre sur les nanoparticules de type coeur-coquille couplées
par échange. Le coeur F est a présent couplé a une coquille AF, avec les valeurs des
parameétres Jr_ar, Kar, et tap du tableau 3.1. L’ajout d’un degré de liberté au domaine
AF est fondamental pour la dépendance thermique du retournement de I’aimantation
comme expliqué par la suite, et n’a été simulé que dans le cas de couches minces
n’utilisant qu'un seul domaine AF,[49232] ou des grains multiples.[6!]

En effet, dans le modele conventionnel de MB, la couche AF est rigide et ne peut pi-
voter. L’énergie d’échange crée des vallées de potentiels énergétiques dissymétriques,
de la méme maniére qu un champ magnétique le ferai. Ainsi, le cycle de renversement
est décalé du champ d’échange H.. L’énergie thermique n’affecte alors que le champ
de renversement, correspondant a la valeur du champ appliqué lorsque le moment
magnétique se retourne. De ce fait, H, ne dépend pas de T et prend la valeur constante
de Jr-ArSp/aF pour ¢ = 0°.

[232] C. BINEK et al. J. Magn. Magn. Mater., 234, p. 353—-358, 2001.
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3.3. Nano-particules de type core-shell

Cependant, lorsque les spins AF sont autorisés a pivoter, deux vallées de poten-
tiel supplémentaires existent, correspondant aux minimums énergétiques lorsque
les spins AF sont paralléles ou antiparalléles aux spins F. Ces vallées sont visibles
figure 3.3. L’énergie d’échange crée alors une dissymétrie entre ces potentiels éner-
gétiques comme dans le cas précédent, favorisant un alignement entre les spins F et
AF au détriment des autres vallées. Selon le rapport entre les termes énergétiques de
¥, deux processus différents de retournement peuvent étre observés pour une parti-
cule F-AF. En dessous d’'une température définie comme la température de blocage
d’échange (c.-a-d. la température a laquelle H. s’annule), I’énergie d’anisotropie de
la coquille AF est supérieure aux fluctuations thermiques. Les spins F tournent alors
indépendamment des spins AF, et un décalage du cycle de retournement est obser-
vé. A plus haute température, lorsque la barriére énergétique de ’anisotropie des
spins AF est suffisamment faible pour que les fluctuations thermiques soient domi-
nantes, les spins F et AF tournent simultanément, et aucun décalage de cycle n’appa-
rait. A la place, comme les spins F et AF pivotent ensemble, leur anisotropie totale est
plus importante et le champ coercitif augmente. La température a laquelle s’effectue
cette transition dépend communément de 1’anisotropie des spins AF et du couplage
d’échange.

Ces deux processus de renversement sont montrés figure 3.11(a) et figure 3.11(b),
qui représentent 1’évolution de 'angle des spins F et AF avec le champ appliqué a
deux températures différentes, et pour les mémes valeurs des parametres magné-
tiques. Pour un champ H suffisamment élevé, les moments F sont entrainés par H du
fait de l'interaction ZEEMAN, et les spins AF sont entrainés par le moment F du fait
de l'interaction d’échange F-AF. A 0,01K, seul le moment F se retourne, et un déca-
lage de cycle est observé. La direction « des spins AF subit également une hystérése,
visible figure 3.11(a) pour poH € [-50, -25|mT. A 15K, les spins F et AF tournent en
bloc. Les branches de H,. sont alors symétriques, et aucun décalage H, n’est visible.
Entre ces deux comportements différents, H. et H, changent de maniére abrupte du
fait de 'approximation a une vallée.

3.3.2 Distribution en taille
Evolution en température

La création d’une distribution de taille s’effectue de la méme maniére que pour les
particules F, avec une distribution log-normale du diamétre du coeur F (voir figure 3.8),
et en considérant I’épaisseur de la coquille AF tpr comme constante.

Les cycles obtenus a différentes températures sont tracés figure 3.12(a) (encart), a
coté de H, (e, axe de droite) et H (m, axe de gauche) en fonction de T.
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F1G. 3.11: Direction des spins F et AF durant un cycle en champ avec ¢ = 45°, pour (a) T =
0,01K, et (b) T = 15K. Les valeurs obtenues de H, sont_>—33,7 mT et omT respectivement,
et les valeurs de H, 13,0mT et 42,3mT. Les vecteurs H (= =) et éy, (-=--) représentent
respectivement les directions du champ et de I'axe d’anisotropie.
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F1G. 3.12: Champs H, (®) et H. @) le long de I’axe d’anisotropie pour des particules F-AF
distribuées en taille. (a) correspond au couple de parameétres (Kar, Jr-ar). L’encart montre
les cycles de renversement correspondants pour T = 0,01 K (=), 10K (= =), 50K (====),
100K (-=--),200 K (—--) et 300 K (= =*). (b) correspond au couple (K, J;_,r), avec également
dans Uencart les cycles de renversement correspondants pour T = 0,01 K (—), 10K (= =),

20K (=+==), 50K (+===), 100K (=) et 145K (==).
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L’introduction d’une interaction d’échange dans une assemblée de particules dis-
tribuées en taille produit une augmentation de la température critique pour laquelle
H, est négligeable, comme montré figure 3.12(a). Cet accroissement de coercivité a
déja été observée expérimentalement dans des systémes de nanoparticules F-AF de
type cceur—coquille.[25211] Ici, cette accroissement est clairement reproduit par les
simulations, et provient de I’apport additionnel d’anisotropie lors de la rotation des
spins AF avec les spins F.

Il est & noter que l'interaction d’échange F-AF produit une évolution non mono-
tone de H, avec T. En effet, une bosse est présente vers 50K, visible figure 3.12(a).
Cette augmentation de H. résulte d’'une compétition entre I’énergie d’anisotropie
AF additionnelle, et I'énergie thermique. Cette évolution non monotone de H, a dé-
ja été obtenue expérimentalement pour des nanoparticules ferromagnétiques.[233234]
Ce comportement est cependant attribué a la frustration magnétique en surface des
particules,?35] ce qui peut se rapporter 4 un apport d’anisotropie des spins frustrés
avec l'accroissement de température. Dans notre cas, I'interaction a la surface des
particules correspond a un couplage d’échange interfacial avec le domaine AF. Ce
comportement a été prédit par des simulations sur des couches minces couplées a
des grains AF,[%?] et a également été vérifié expérimentalement. (6]

Ajouté a cela, une décroissance de H, avec T est observée. En effet, les particules
de faible diameétre possédent une température de blocage d’échange basse causée
par le faible moment magnétique du cceur F (et donc une énergie d’échange plus
importante). Lors de I'inversion de la direction du champ, les spins AF sont entrai-
nés avec le cceur F du fait du fort couplage, et induisent donc une augmentation de
H.. ATlinverse, la couche AF des particules de plus gros diamétre reste gelée, et ne
participe pas a cette augmentation mais au contraire contribue au champ d’échange.
Lorsque la température augmente, la population de particules bloquées diminue, et
le champ d’échange disparait.

Les cycles de renversement de 'aimantation (encart figure 3.12 (a)) présentent une
asymétrie, évoluant avec la température. Cette asymétrie est une propriété caracté-
ristique des systemes couplés par échange, comme indiqué dans des études précé-
dentes.[?3%] Ici, il est démontré que ’asymétrie est également dépendante de la tem-
pérature.

11 est attendu que les évolutions thermiques de H, et H, sont dépendantes des pa-
rametres F-AF (tar, Kp, Kar, Jr-ar, etc.), méme pour des systémes présentant une
méme distribution en taille. Afin d’illustrer cette dépendance, un autre jeu de para-
metres (Ji_,p et K}) défini tableau 3.1 a été utilisé. La dépendance de H. et H, en

233] R. ZysLER et al. . Magn. Magn. Mater., 266, p. 233—242, 2003.
234] B. N. P1ancioLA et al. J. Magn. Magn. Mater., 377, p. 44-51, 2015.
235] E. DE Biasi et al. Physica B : Condensed Matter, 372, p. 345-349, 2006.

(
(
(235]

[236] D. SPENATO et al. J. Magn. Magn. Mater., 262, p. 294—301, 2003.
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3.3. Nano-particules de type core-shell

fonction de T avec ce second jeu est illustré figure 3.12 (b). Le champ H, prend une
valeur constante en dessous de T = 40K, pour s’annuler au-dessus. Cette saturation
est expliquée par la distribution utilisée, associée avec des parametres (J;_,p., K p) de
faibles valeurs comparés a (Jr_ar, Kar). Ce phénoméne a été précédemment observé
dans une étude expérimentale impliquant des nanoparticules de Fe distribuées en
taille, avec une matrice AF de Cr203.[215] Egalement, comme ]lf_ Ap < JE-AF, la valeur
maximale de H, est plus petite que pour I’autre couple de parametres.

Le champ H, décroit de maniére monotone. Il est a noter que I’amélioration de
la coercivité (comparée a des nanoparticules sans couche AF et distribuée en taille)
observée figure 3.12 (a) n’est plus présente. De plus, la forte asymétrie visible fi-
gure 3.12 (a) (encart) n’est plus présente. En effet, la constante d’anisotropie K,
est beaucoup plus faible que Kag.

Enfin, la bosse de H, est observée pour les deux jeux de parameétres au niveau de
la décroissante de He, a T = 40K figure 3.12 (a) et 60K figure 3.12 (b). L’amplitude
et la position de cette bosse sont difficiles a prédire, car elles dépendent des para-
metres du systéme. En effet, elles sont reliées au taux d’évolution de la population
de nanoparticules avec couche AF non bloquée.

Comportement angulaire

Les dépendances angulaires de H, et H. sont tracées figure 3.13 pour les deux jeux
de parametres. Dans les deux cas, I’évolution de la forme angulaire de H; avec T
est similaire a celle observée précédemment. Les apexes sont toujours présents, mais
leurs position angulaires et amplitudes évoluent de maniére plus complexe avec T.
L’évolution angulaire de H. est quant a elle fortement dépendante des parameétres
(KaF, Jr-ar), et varie également avec la température.

Par conséquent, la mesure de la dépendance angulaire en température de H. et H,
serait un outil efficace afin de déterminer précisément les constantes magnétiques
des systémes de nanoparticules F-AF distribuées en taille.

113



Chapitre 3. Modélisation du renversement en température

0.00 0.25 050 0.75 1.00
(c) Hé(‘P)

90 75

b

AR o
00 02 04 06 08 1.0

H(¢)

00 08 16 24 32

F1G. 3.13: (a) et (b) : évolution angulaire thermique respective de H. et He pour des parti-
cules F-AF distribuées en taille avec le couple de parameétres (Kar,Jr-ar). (c) et (d) : évolution
angulaire respective de H. et H. pour le second couple (K5, Ji_45)- Les températures sont
T =0,01K (@), 10K @), 20K (@), 50K (v), 100K (@) et 200K (®Gray).
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Dans ce chapitre, un modéle théorique de renversement
cohérent d’aimantation pour des particules F-AF est proposé.
La dépendance thermique est introduite grace a la théorie
de relaxation de NEEL, dans I'approximation d’un état d’éner-
gie a une seule vallée et par intégration de tous les états
d’énergie autour de cette vallée d’équilibre. Les particules pos-
sedent des anisotropies F et AF uniaxiales, avec un couplage
d’échange entre le cceur F et la coquille AF. Aucune interaction
inter-particule n’est considérée, et une distribution en taille
est introduite, de maniére a reproduire le comportement de
systemes expérimentaux.

L’implémentation de ce modéle a permis d’analyser le com-
portement en température et angulaire d’assemblées de par-
ticules distribuées en taille, pour des particules de type ferro-
magnétique (sans coquille AF) et des particules de type coeur—
coquille F-AF couplées par échange.

Les résultats obtenus pour une particule F unique corres-
pondent aux comportements attendus des modéles existants.
En particulier, la transition de I’état ferromagnétique a I’état
superparamagnétique est obtenu, grace a lintégration des
états accessibles.

Les particules couplées par échange et distribuées en taille ré-
vélent un accroissement d’anisotropie apporté par les coquilles
AF, augmentant ainsi la température de blocage de I’assemblée.
Cette accroissement de stabilité et de coercivité sont des fac-
teurs important pour les applications comme le stockage ma-
gnétique ou le chauffage par hyperthermie. De plus, cette étude
a montré que la distribution en taille des nanoparticules pro-
duit une évolution non monotone de H, et H, avec T. La dépen-
dance angulaire du champ coercitif avec la température pré-
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sente un comportement complexe, avec la présence d’apexes,
dont la position et 'amplitude dépendent fortement de la tem-
pérature. La dépendance angulaire du champ d’échange avec la
température révele quant a elle une dépendance complexe par
rapport a 'anisotropie de ’AF et a I’énergie d’échange. Ainsi, le
comportement angulaire démontre le role clé de la distribution
en taille et de la température dans la réponse magnétique des
nanoparticules.

Afin de rendre accessible les simulations pour les chercheurs
et ingénieurs, le code source du programme a été rendu libre-
ment disponible sous licence GPLv3 a adresse https:/github.com/
LabMagUBO/StoneX (doi : http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.58957).


https://github.com/LabMagUBO/StoneX
https://github.com/LabMagUBO/StoneX
http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.58957
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ARMI les propriétés étudiées du couplage d’échange, la dépendance thermique

du renversement de I’aimantation est un phénomene clé pour la compréhen-

sion des systémes de type F-AF du fait de son importance dans des applications
comme l'enregistrement magnétique, ou dans la compréhension de la thermody-
namique des systémes magnétiques a I’échelle nanométrique. Cette compréhension
permettrait de contrdler la dépendance thermique du renversement de ’aimantation
dans des systémes nécessitant par exemple un chauffage par laser,*37] ou un courant
appliqué.?38] De la méme maniére, un composant électronique est sensible aux fluc-
tuations de température, notamment en présence d’un champ magnétique.>°°! Dans
le cas du BFO, ou le controle de 'aimantation se ferait grace a I'utilisation de ses
propriétés multiferroiques, le mécanisme du renversement en température de sys-
téemes de type F-BFO est crucial du point de vue applicatif, et doit étre étudié. Des
études expérimentales précédentes ont révélé un comportement non monotone du
champ d’échange avec la température.[5557:23924°] Ce phénomeéne est présent quel que

237] H. Katavama et al. IEEE Transactions on Magnetics, 36, p. 195-199, 2000.

[237]
[238] S. ZHANG et al. Phys. Rev. Lett., 88, p. 236601, 2002.
[239]
[240]

239] L. W. MARTIN et al. Nano Letters, 8, p. 2050—2055, 2008.
240] X. XUE et al. Eur. Phys. J. B, 86, p. 121, 2013.
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soit 'ordre cristallin, c’est-a-dire dans du BFO épitaxié,[55’57’239] ou polycristallin,[z“o]
mais également pour différents matériaux de la couche F (incluant CoFe, CoFeB et Co)
couplés avec BFO, et ce pour différentes épaisseurs de BFO. Ce phénomene, commun
aux systemes de type F-BFO, n’est pas encore compris en dépit de son importance.

Nous présentons dans ce chapitre le comportement en température de couches
de type Nig,Fe,,/BiFeO3, pour différentes épaisseurs de BFO, et en utilisant des
approches complémentaires. Les résultats sont analysés par comparaison avec des
études antérieures sur le renversement de 'aimantation en température, pour des
systemes F-BFO polycristallins et épitaxiés, afin de comprendre 1’évolution non
monotone de H,.

Dans un premier temps, nous décrirons section 4.1 les procédures expérimentales
utilisées. Ensuite, est proposé section 4.2 une analyse structurale basée sur la mi-
croscopie électronique a transmission et sur la diffraction des rayons X afin de dé-
terminer les propriétés cristallographiques et morphologiques de nos couches. Dans
la section 4.3, la dépendance thermique du renversement — incluant les évolutions
du champ d’échange et du champ coercitif — est étudiée en utilisant un protocole
standard de refroidissement sous champ, afin d’analyser ’aspect du comportement
non monotone des échantillons étudiés ici. Dans la continuité de ce protocole, la sec-
tion 4.4 rapporte ’évolution du champ d’échange en utilisant un protocole introduit
par SoEvA et al.[?4]| de maniére a sonder les énergies thermiques d’activation dans
le systéme F-BFO considéré. Il s’agit ici de la premiére étude de la dépendance en
température sur un systéme polycristallin F-BFO couplé par échange. Enfin, dans la
section 4.5, la dépendance en température de ’évolution angulaire du renversement
de Paimantation est étudiée. Cette dépendance angulaire est en effet une indication
des anisotropies effectives en présence dans les systémes couplés par échange.

4.1 Protocoles expérimentaux

Les hétérostructures Nig, Fe, /BiFeO3 ont été réalisées par pulvérisation catho-
dique radiofréquence. Les couches ont été déposées séquentiellement suivant la struc-
ture Pt(30 nm)\BFO(¢sro)\Py(10 nm)\Pt(30 nm), sur un substrat de silicium orienté
(111) et naturellement oxydé. Un champ magnétique de 30 mT a été appliqué durant
le dép6t, afin d’induire un axe d’anisotropie au sein de la couche F. Cette direction
de dépot sera ici référée par Hyep. Il est a noter que ces couches ont déja fait 'objet
de trois publications précédentes.[52242243]

Les épaisseurs de BFO ont été choisies parmi onm, 29 nm et 177 nm. Ces échan-
L’épaisseur critique

tillons seront appelés par la suite respectivement S,, S,, et S,..

[241] S. SoEva et al. J. Appl. Phys., 76, p. 5356, 1994.
[242] T. HAuGUEL et al. J. Appl. Phys., 110, p. 073906, 2011.
[243] 3. BEN YoussEr et al. Journal of Physics D : Applied Physics, 49, p. 375001, 2016.
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t. est définie comme la valeur critique de BFO pour laquelle H, apparait. Elle a été
déterminée pour ce systéme Py/BFO dans une précédente publication,5?) et a pour
valeur t, = 23 nm. Ces trois échantillons sont ainsi représentatifs de trois régimes de
comportement pour He(tgro) : S, correspond a un échantillon de référence; S,, pos-
séde une épaisseur juste au-dessus de t., dans une zone ou H (tgro ) dépend fortement
de I'épaisseur tgro; et S,,, présente une épaisseur ot He(gro) sature.

Afin de caractériser les propriétés structurelles, des mesures par microscopie élec-
tronique a transmission (TEM) et par diffraction des rayons X (XRD) ont été réalisées.
Les échantillons ont été examinés au TEM sur un modéele TECNAI F-20 opérant a
200KV, et équipé d’un correcteur d’aberration sphérique au niveau de la lentille de
’objectif, de maniére a éviter les effets de délocalisation aux interfaces.* Les mesures
par DRX ont été réalisées par deux diffractomeétres : un diffractometre conventionnel
Panalytical, modéle Empyrean (tube a anticathode de cuivre), équipé d’un détecteur
linéaire Pixcell-3D; et un diffractomeétre Oxford, modele X-Calibur-2 (tube a anti-
cathode de molybdéne), équipé d'un détecteur Sapphire-2 4 deux dimensions.” Le
deuxiéme modéle permet d’effectuer des mesures entre 100K et 300K afin d’obser-
ver les évolutions de phase avec la température.

Les mesures magnétiques en fonction de la température ont été réalisées par ma-
gnétométrie 4 SQUID.* A chaque série de mesures, un grand soin a été apporté pour
mesurer et corriger le champ rémanent du SQUID, causé par des vortex piégés au
niveau des bobines supraconductives du SQUID. Deux protocoles ont donc conduit
grice a cet équipement. Le premier correspond a un protocole standard de mesure
en température. Ce protocole a consisté a refroidir les échantillons de 300K a 10K,
sous un champ de refroidissement Hrc = 100 mT selon Hyep. De maniére a éviter
tout effet de trainage, quatre a six cycles en champ ont été réalisés a 10K entre +Hpc.
Ensuite, une série de cycles ont été effectués a différentes températures, de 10K a
380K.

Le deuxiéme protocole a été proposé par SOEYA et al.?41, et ensuite reformulé
par O’Grapy et al.?44] (sous le nom de protocole de York). Ce protocole, nommé
ici protocole de SOEYA, est constitué de différentes étapes en champ et température,
schématisées figure 4.1 :

1. augmentation de la température jusqu’a la température d’initialisation Ty (set-
ting temperature) ;
2. application d'un champ positif Hrc selon Hyep, et refroidissement jusqu’a Tpy;

* Mesures réalisées par la plateforme de microscopie METSA, a Toulouse.
T Mesures réalisées a la plateforme PIMM-DRX de I'université de Brest.

# Mesures réalisées au département de physique de 'université de Johannesburg.
[244] K. O'GRADY et al. J. Magn. Magn. Mater., 322, p. 883-899, 2010.
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3. inversion du champ a —Hpc et augmentation de la température jusqu’a une tempé-
rature intermédiaire dites d’activation T,, conduisant au renversement des entités
de faible énergie comparée a I’énergie thermique a T;

4. refroidissement jusqu’a la température de mesure Ty,;

5. pour supprimer tout effet de trainage, six renversements de champ entre +Hpc
sont appliqués ;

6. le cycle de renversement est alors mesuré a Ty,.

Pour nos mesures, le champ magnétique poHpc est fixé a 200 mT, la température T,

a 10K et Tt 2 380K afin d’éviter toute interdiffusion entre les couches. Le proces-

sus est alors répété pour différentes températures T,. Un exemple d’évolution de la

température et du champ au cours du protocole pour une valeur de T, = 300K est

représenté figure 4.2.

PN R N H ey Sorsn B o

(Y S
?

ﬁFC : ﬁdep >0 f ﬁFC : I:'Idep <0

F1G. 4.1: Diagramme représentant la procédure en champ et température du protocole de
Soeya. La boucle est répétée pour chaque cycle du protocole, avec une température T, diffé-
rente.

Dans le protocole de SOEyA, He(T,) dépend des énergies d’activation thermique
présentes dans le systéme magnétique. En effet, au-dessus d’une certaine tempéra-
ture correspondante a une température de blocage d’échange, une barriére énergé-
tique dans la couche AF est surmontée par I’agitation thermique. Dans un systéme
de type F-AF, différentes barriéres énergétiques peuvent exister : des barrieres d’ani-
sotropie reliées a la taille des grains ou des domaines magnétiques, des énergies de
nucléation ou de décrochage de parois de domaines, des énergies de couplage ma-
gnétique (incluant des couplages interfaciaux complexes comme le couplage de type
glace de spin). En conséquence, ces différents phénomenes provoquent de maniére
commune une distribution de températures de blocage. En principe, I’évolution de
H.(T,) peut étre indépendamment attribuée a chacune des barriéres énergétiques
d’un systéme couplé par échange citées précédemment.[2447247]

De maniere a étudier 'effet de la température sur la configuration des énergies
d’anisotropie, des cycles d’hystérésis ont été mesurés selon différentes directions ¢
du champ, appliqué dans le plan de I’échantillon. Ces mesures ont été effectuées au

[245] V. BALTZ et al. Phys. Rev. B, 81, p. 52404, 2010.
[246] C. K. SAFEER et al. Appl. Phys. Lett., 100, p. 2402, 2012.
[247] 3. VENTURA et al. J. Appl. Phys., 101, p. 113901-113901, 2007.
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F1G. 4.2: Evolution temporelle au cours du protocole de SoEva (a) du champ et (b) de la
température, pour une température d’activation T, = 300K. Les étapes numeérotées corres-
pondent a celles définies figure 4.1.

VSM, a température ambiante ainsi que a 77 K. Ces derniéres ont été réalisées en pla-
cant I’échantillon dans de 'azote liquide. Dans ce chapitre, ’azimut ¢ est nul lorsque
le champ appliqué pour le cycle correspond a la direction de Hgep. A température
ambiante, le bruit de fond du VSM est de 'ordre de grandeur de 1 nAm? et le champ
magnétique est contrdlé a 3o pT pres.

4.2 Propriétés de structure

L’image au TEM de la tranche de S, révele des couches bien définies au sein de
I'empilement comme illustré figure 4.3. La couche de BFO dévoile une rugosité impor-
tante, qui se transmet a la couche de Py. L’analyse TEM de S, ,, montre une forte aug-
mentation de la rugosité par rapport a S,,. Ces résultats confirment I'augmentation
de la rugosité avec I'épaisseur tgpo de BFO, précédemment observée par microscopie
a force atomique pour tgpo > 23 nm sur ce systéme BFO/Py.[SZ]
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Nig:Fe o

BiFeO,

Nig Feqo

F1G. 4.3: Image en coupe au microscope électronique a transmission pour I’échantillon S, .

Afin de sonder 'arrangement cristallographique du BFO et son évolution avec T,
des images de diffraction ont été réalisées par diffraction 2D, illustrées figure 4.4. Ces
figures révelent des anneaux de diffraction circulaires, typiques de couches polycris-
tallines. Il est a noter que l'intensité pour la direction de diffraction (111) du Pt n’est
pas constante, et est caractéristique d’une orientation préférentielle. La dépendance
en température des images de diffraction 2D a été mesurée en réalisant une figure
de diffraction tous les 50 K entre 100 K et 296 K. Aucune dépendance avec la tempéra-
ture n’est observée sur les diagrammes, comme le montre la figure 4.4. Ces résultats
confirment la stabilité en température de ’arrangement cristallographique du BFO.

Un diffractometre en configuration Bragg-Brentano a également été utilisé afin de
déterminer de maniére précise la phase de BFO présente. Les diagrammes obtenus
sont présentés figure 4.5, pour les trois échantillons étudiés, avec en superposition les
positions des pics de diffraction du Pt,[248] Py,[249] et BFO.[25°] Pour I’ensemble des
diagrammes, le vecteur de diffusion est légérement incliné par rapport a la normale
de I’échantillon. Cette condition est obtenue en inclinant I’échantillon (v = 4°), et est

[248] E. A. OWEN et E. L. YATES. Philosophical Magazine Series 7, 15, p. 472—488, 1933.
[249] Z. AaMED et }. C. BEVAN. Mineralogical Magazine, 44, p. 225-230, 1981.
[250] S. T. ZHANG et al. Appl. Phys. Lett., 87, p. 2907, 2005.
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: BFO BFO -

[CIP)

(104) -
(110)

F1G. 4.4: Figure de diffraction a deux températures pour I’échantillon S, .. Les anneaux cir-
culaires montrent la polycristallinité du BFO, et la non-uniformité de I’anneau de diffraction
(111) du Pt révéle une orientation préférentielle de la couche tampon.

utilisée afin d’éviter la réflection des plans (100) du substrat. Les résultats montrent
la présence des pics du platine, la direction (111) étant plus marquée et toujours pré-
sente malgré l'inclinaison des couches, du fait de la texture du Pt. La phase de Py
n’est pas visible sur les diagrammes. Cette absence peut étre expliquée par la na-
ture amorphe de la couche, ou bien par une diffraction insuffisante du fait de sa
faible épaisseur. Enfin, la correspondance de la position des pics de BFO avec les dia-
grammes mesurés confirme la présence de la phase multiferroique du BFO, ainsi que
sa bonne cristallinité.

Afin de pouvoir estimer ’arrangement cristallographique des différents composés,
des figures de poles (ou rocking curves) ont été réalisées sur différents plans cristallo-
graphiques. La figure 4.6 présente les courbes obtenues. Les plans de diffraction (100)
du silicium présentent ainsi une direction de diffraction bien définie, représentée par
la faible largeur du pic de la figure de pdles. Les plans (111) du Pt diffractent sur
une plage beaucoup plus grande, révélant une texture d’environ 15°. Enfin, les plans
(012) et (104) du BFO révélent une figure de pdle sans pic (la pente et les extinctions
de chaque co6té sont dues a la géométrie du systéme), ce qui confirme la direction
aléatoire des cristallites du BFO. Celui-ci est donc parfaitement polycristallin.
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Intensité

F1G. 4.5: Diagrammes de diffraction pour les trois échantillons (S,, S,, et S,,,), le vecteur
de diffusion étant incliné de 4° par rapport a la normale de I’échantillon (w = 4°). Les pics de
diffraction de Pt, Ni,Fe et BiFeOg sont indiqués pour comparaison. (Sources : P (2481 py [249]

et BFO[?5°]),

I I
— Si, 20 = 68.8°
BFO (012), 22.45°
—  BFO (104), 34.85°
Pt (111), 39.83°

Intensité
|

-20 —-15 —10 -5 20

w (deg)

F1G. 4.6: « Rocking-curve » pourS,.,, pour différents pics, confirmant la polycristallinité du
BFO et la texture du Pt.
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4.3 Protocole standard

Pour tous les échantillons, les cycles d’hystérésis du protocole de refroidissement
standard sont tracés figure 4.7. Pour les échantillons S, et S, ., les cycles d’hystérésis
sont décalés en champ, indiquant la présence du couplage d’échange entre les couches.
Egalement, une augmentation de la coercivité est observée pour S, et S, .., comparée
a S, a la méme température. Cette augmentation du champ coercitif est caractéris-
tique des systemes couplés par échange. Il est & noter que I'importante rugosité des

couches S, et S, . peut également contribuer a 'augmentation de la coercivité.

- : 11
-1.5-1.0-05 00 05 1.0 1.5 —10-8—-6-4-20 2 4 6
poH (mT) poH (mT)

!

10 K
25 K
100 K
200 K
300 K

]
]

111

-30 -20 =10 0 10 20 30
poH (mT)

F1G. 4.7: Cycles d’hystérésis suivant le protocole de refroidissement standard pour (a)S,, (b)
S, et (c)S,,,.

L’évolution en température de H. et H, suivant le protocole standard en tem-
pérature est montrée figure 4.8 pour I'ensemble des échantillons. Pour tous les
échantillons, H, décroit de facon monotone avec 'augmentation de la température,
comme attendu pour les matériaux ferromagnétiques et les systemes couplés par
échange. De plus, ce comportement correspond a des études expérimentales anté-
rieures sur des systémes polycristallins ou épitaxiés de type F-BFO couplés par
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échange.[5557.239-249251] Cependant, le comportement de H.(T) visible figure 4.8(a)
n’est pas monotone, mais décroit fortement a basse température, et présente ensuite
un maximum a une température intermédiaire (a 175K pour S, et a 250K pour
S,,,). Des résultats publiés sur des systémes F-BFO épitaxiés(5557239) ou polycris-
tallins*4°] ont montré un comportement en température de H, similaire, a savoir
une forte décroissance a basse température et la présence d’une bosse a tempéra-
ture intermédiaire. De ce fait, ce comportement non monotone de H(T) est un
phénoméne commun pour les systémes couplés par échange a base de BFO, dans le
sens ou il apparait quel que soit le matériau ferromagnétique, et quelle que soit la
nature cristalline du BFO. Ainsi, le mécanisme fondamental a I'origine ce compor-
tement non monotone de H.(T) pour un systéme F-BFO ne devrait pas dépendre
de l'arrangement cristallographique du BFO, de son épaisseur, ou de la nature de la
couche ferromagnétique (c.-a-d. de son épaisseur ou de sa composition). En sachant
que I’évolution en température de H. est reliée a la dépendance en température
des entités bloquées de I’AF, il est important de sonder les énergies d’activation
thermique du BFO présentes dans notre systeme. Cette mesure consiste a utiliser le
protocole de SoEya. Il est a noter ici que si ce protocole a déja été appliqué pour un
systéme F-BFO épitaxié,[*4) il n’a jamais été réalisé avec du BFO polycristallin.

(%) | b) | 4
1.0 lm---:-[-@= HoHI¥(So) = 25.5 mT 14
Um0 HIOK(S20) = 4.59 mT ‘
08 L |- noHIK(S177) =083 mT || 1.2
" — = 10
= g
Eo 0.6 F--- "N :--oore 1 = 0.8
~ T 0.6
SNV Y SRR N\~ SN SN 1= 04
R ~ 8| 02
: : : : : : 0.0 : : : : : :
0.0 I I I I I I 0.2 I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

F1G. 4.8: Evolution de H. et H, en température suivant le protocole de refroidissement stan-

dard, pour S, (@), S,, @)etS, . (®).

[251] S. S. Rao et al. Nano Letters, 13, p. 5814-5821, 2013.
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4.4 Protocole de SOEYA

Les cycles d’hystérésis obtenus a partir du protocole de SoEya entre 10K et 380K
sont tracés figure 4.9. Les évolutions de H.(T,) et H.(T,) ont été extraites de ces
courbes d’hystérésis et sont reportées figure 4.11. Pour les deux échantillons, H,(T,)
ne varie pas de maniére notable (figure 4.11, a gauche), car toutes les mesures sont
effectuées a la méme température Tp,. A l'inverse, H. évolue avec la température
d’activation T,, visible figure 4.11. Pour les deux échantillons, H.(T,) présente deux
transitions : une premiere étape en dessous de 100K, et une seconde étape au-dessus
de 250 K. Lors de ces deux étapes, H, varie notablement avec T,. Entre-deux, I’évolu-
tion de H(T,) pour S,, et S, est différente, avec pour S,,, une pente positive avec
T croissant, tandis que S,,, présente un plateau.

29>

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 -30 —20 =10 0 10 20 30
#oH (mT) joH (mT)

|o—o 0K OO 2K e 100K 649 250K H38OK|

F1G. 4.9: Cycles d’hystérésis obtenus par le protocole de SOEYA pour (a) échantillon S,,, et
(b) Péchantillon S, .

Une évolution en deux étapes de H(T,) du protocole de SOEYA a été précédemment
rapportée pour du CoFeB-BFO épitaxié,[*4] visible figure 4.10. Ces deux étapes ont
été attribuées a deux contributions différentes : a basse température, les spins désor-
donnés de I'interface F-AF possédent un comportement de type glace-de-spin et se-
raient alors responsables de la premiére marche de H.(T,), tandis que le décrochage
des parois de domaines serait le mécanisme a la base de la seconde marche. Ici, il
est important de noter que 1’évolution de H, avec T, visible figure 4.11 est identique
a celles obtenues pour le systéme CoFeB-BFO épitaxié, ou les épaisseurs tppo ont
été choisies pour étre dans le méme régime d’épaisseur de transition.[4] La seule
différence observée par rapport a aux résultats sur le BFO épitaxié et ceux rappor-
tés ici se situe sur I'amplitude de H.. Cette différence est attendue, car elle est re-

129



Chapitre 4. Renversement en température de BiFeO;/Nig, Fe,,
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F1G. 4.10: Evolution de H, avec T, pour le systéme BFO/CoFeB épitaxié, avec tgro = 15nm
et 70 nm. D’aprés Sareer et al.[?40].
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F1G. 4.11: Evolution de (a) H. et (b) H, en utilisant le protocole de SOEYA pour les échantillons
S,, @)etS,, (@)
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liée a I’épaisseur de la couche F et 4 son aimantation, qui sont différentes dans cette
étude. Ainsi, cette évolution commune de H, avec T, indique l'existence d’'un méca-
nisme indépendant de ’arrangement cristallographique (c.-a-d. que la structure soit
épitaxiée ou polycristalline), et de la nature de la couche F. En effet, il est peu pro-
bable que deux mécanismes distincts, présents chacun dans un type d’arrangement
cristallographique différent (épitaxié ou polycristallin), résulteraient dans la méme
dépendance de H.(T,), et cela pour deux épaisseurs issues de régimes de He(tpro)
différents. Si le mécanisme proposé pour le BFO épitaxié, mettant en jeu les éner-
gies de désordre interfacial et de décrochage de parois, était réellement présent, il
devrait également étre présent dans les systémes polycristallins. Cependant, il n’est
pas attendu que I’énergie de décrochage de parois de domaines soit d’énergie équi-
valente entre systémes épitaxiés et polycristallins, car cette énergie doit dépendre
fortement de l’arrangement cristallin. Ainsi, il est nécessaire d’analyser I’évolution
en deux étapes de H.(T,) ainsi que 1’évolution non monotone de He(T), toutes deux
communes aux systémes a base de BFO, en considérant que ces deux phénoménes
sont produits par une propriété physique du BFO indépendante de son arrangement
cristallin.

Une des propriétés intrinséques du BFO qui peut étre proposée est le «cantage» du
BFO. Ce cantage, correspondant a la 1égére inclinaison des spins du BFO, est localisé
et est présent indépendamment de I'arrangement cristallin en ’absence d’une cy-
cloide.['532527256] [] en résulte une composante non nulle des moments magnétiques
du BFO, de direction perpendiculaire a leur état non canté. Ainsi, dans une bicouche
de type F-BFO, I’énergie du couplage d’échange résultant de cette composante non
nulle sera minimale dans cette direction perpendiculaire. Ce phénomene est similaire
a celui proposé par SLoNczEWSKI?57) pour décrire le couplage d’échange perpendi-
culaire dans des multicouches Fe/Cr, par I'introduction d’un terme d’échange biqua-
dratique. De plus, des simulations micromagnétiques ont précédemment confirmées
que le cantage des spins provoque un couplage perpendiculaire.7"]

Dans le systeme de type F-BFO discuté ici, le couplage biquadratique provoqué
par les propriétés intrinseques du BFO (c.-a-d. les spins cantés) devrait participer
aux propriétés du champ d’échange. En effet, il a précédemment été montré que la
présence d’un couplage biquadratique dans les systemes couplés par échange contri-
bue au comportement de He(T). En particulier, un comportement non monotone de
H.(T) avec un maximum a température intermédiaire a été récemment obtenu par

[252] C. EDERER et C. J. FENNIE. J. Phys. : Cond. Mat., 20, p. 434219, 2008.

[253] H. NacanuMa et al. MATERIALS TRANSACTIONS, 48, p. 2370-2373, 2007.

[254] I. O. TROYANCHUK et al. JETP Letters, 89, p. 180—184, 2009.

[255] M. RAMAZANOGLU et al. Physical review letters, 107, p. 207206, 2011.

[256] B. MARCHAND et al. The Journal of Physical Chemistry C, 120, p. 7313-7322, 2016.
[257] 3. C. SLoNCcZEWSKI. Phys. Rev. Lett., 67, p. 3172-3175, 1991.
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simulation, par I'ajout d’un couplage d’échange biquadratique.[77] Cela renforce la
proposition de 'influence des spins cantés du BFO comme mécanisme intrinséque
participant au champ d’échange, qui serait alors a I'origine des évolutions en tempé-
rature uniformément observées dans les systémes F-BFO épitaxiés ou polycristallins.
Afin de rechercher la présence d’'un couplage biquadratique dans les échantillons étu-
diés ici, la dépendance angulaire du renversement de ’aimantation a été étudiée par
des mesures VSM a température ambiante et a 77 K.

4.5 Comportement angulaire

Les cycles de renversement ont été réalisés a 77 K et a température ambiante, pour
un champ magnétique appliqué selon différents angles ¢. Les cycles obtenus sont
rapportés figure 4.12. Les variations azimutales de H.(¢), M;(¢) et He(¢) sont ex-
traites a partir de ces mesures, et sont tracées respectivement figure 4.13, figure 4.14
et figure 4.15.

Pour tous les échantillons, et aux deux températures, le renversement d’aimanta-
tion dépend fortement de 1’épaisseur tpro. En ’absence de BFO (c.-a-d. pour S,), la
dépendance angulaire de H, posséde un maximum (resp. minimum) a ¢ = 20° (resp.
¢ = 110°), visible figure 4.13(a). Cette dépendance confirme le caractére uniaxial de
I’anisotropie de la couche non couplée de Py. Le cycle de renversement a ¢ = 20°
(resp. ¢ = 110°) est typique d’un cycle le long d’un axe d’anisotropie de facile (resp.
difficile) aimantation, visible Fig. 4.12(a). L’ouverture de la courbe d’hystérésis obser-
vée le long de I'axe de difficile aimantation indique une dispersion angulaire. Ainsi,
le Py est uniaxial avec un désalignement de 20° par rapport au champ de dépot Hyep.
Ce résultat est valable pour les deux températures.

La couche de Py couplée avec la couche fine de BFO (c.-a-d. S,,) montre a 300K
une augmentation de sa coercivité par rapport I’échantillon S, et une dépendance an-
gulaire du champ d’échange selon I’axe du champ appliqué, visibles figure 4.13(a) et
figure 4.15(a), respectivement. La dépendance angulaire de H, montre un maximum
(resp. minimum) & ¢ = 5° (resp. ¢ = 95°), comme indiqué figure 4.13(a). A 300K,
une double pente du renversement d’aimantation est observée lorsque H est selon
¢ = 95° (c.-a-d. dans la direction du minimum de H.). Cette double pente révéle un
minimum énergétique le long de cette direction, comme le ferait la contribution d’'un
terme de couplage biquadratique qui favoriserait une orientation a 9o° des moments
F par rapport aux moments de I'AF.[124227:258-261] Cela renforce I’hypothése d’un can-
tage du BFO, qui jouerait un role clé dans le renversement de I’aimantation de S,9s €t

[258] M. Dumwm et al. J. Appl. Phys., 87, p. 5457, 2000.

[259] R. P. MIcHEL et al. Phys. Rev. B, 58, p. 8566—8573, 1998.

[260] 3. McCoRrbD et R. SCHAFER. New Journal of Physics, 11, p. 083016, 2009.
[261] 3. McCoRD et al. Phys. Rev. B, 78, p. 094419, 2008.
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F1G. 4.12: Cycles d’hystérésis au VSM, avec un angle de champ appliqué égal a o° (@), 45° @)
et 90° (@) par rapport a l'axe de facile aimantation (correspondant d ¢ = 20° pourS,, ¢ ~ 10°

pour S,y et ¢ = o° pour S,..). De gauche a droite T = 300K et 77K. De haut en bas :
Igro = onm, 29 nm et 177 nm.
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F1G. 4.13: Evolution azimutale du champ coercitif réduit H.(¢)/H™* a (a) 300K et (b)
77K, avec tgpp = onm (@), 29 nm (@) et 177 nm (@).
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F1G. 4.14: Evolution azimutale de I'aimantation rémanente réduite M,(¢p)/M;s a (a) 300K
et (b) 77K, avec tgro = onm (@), 29 nm (@) et 177 nm (@).
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F1G. 4.15: Evolution azimutale de H,. : (a) et (b), d 300K; (c) et (d), a 77K. Les échantillons

correspondent a S,, (@) etS,., (®).
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F1G. 4.16: Cycles de renversement pour Co,;Fe,; et Cos,Fes,, selon 'axe de facile et difficile
aimantation. La double pente observée est caractéristique d’'un minimum énergétique dans
la direction de difficile aimantation. D’aprés Nacanuma et al.[55].

serait a 'origine de ses propriétés d’échange en température. De plus, il est & noter
que ce renversement en double pente révélé ici a également été observé dans une
étude expérimentale précédente sur un systéme Co,.Fe,,/BFO et Co,Fe.,/BFO épi-
taxié,[55] visible figure 4.16. Cette double pente n’a pas été discutée par les auteurs. De
par ailleurs, I’évolution de H(T) dans cette derniére étude révele un comportement
similaire au comportement non monotone rapporté ici figure 4.8(b).

Il est a noter que le couplage d’échange de la couche mince de BFO ne modifie pas
'aspect général de la dépendance angulaire de H(S,,) (par rapport au Py seul de S,),
en dépit de la contribution biquadratique. L’absence d’une symétrie a quatre lobes
issue de la contribution biquadratique suggeére que ’énergie d’anisotropie uniaxiale
est supérieure a la contribution biquadratique par rapport a ’énergie magnétique
totale. Ensuite, la preuve d’une contribution qui favorise une direction d’équilibre
de I'aimantation a 9o° est apportée par la double pente du cycle d’hystérésis dans la
direction perpendiculaire 4 I’axe de facile aimantation, 22725872621 comme observé ici
a ¢ = 95°. Ce cycle a double pente ainsi que la dépendance angulaire de H, démontre
que Panisotropie uniaxiale domine la contribution biquadratique dans 1’échantillon
S,o- A 77K, la forme de la dépendance angulaire de H, est similaire, mais le mini-
mum observé le long de I'axe de difficile aimantation est moins prononcé que celui
observé a 300K, visible figure 4.13(b). Cela indique que la dispersion d’anisotropie
est plus prononcée a 77K comparée a 300K. Cette dispersion est confirmée par la
large ouverture des courbes d’hystérésis, tracées figure 4.12.

La couche de Py couplée avec la couche épaisse de BFO (c.-a-d. S,,,) présente une
plus forte coercivité comparée a S, et S,, illustrée figure 4.12(c). Dans la figure 4.13(a),

la dépendance angulaire de H. pour S,,, a 300K correspond a une ellipse. Aucun
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minimum local n’est visible a 90° de ’axe de facile aimantation, ce qui indique une
forte dispersion de I’axe d’anisotropie. A 77K, la dépendance angulaire de H, est
quasi-circulaire, ce qui révéle une dispersion aléatoire de I’axe d’anisotropie.

La dépendance angulaire de H, dans des systémes couplés par échange dépend
du rapport des contributions énergétiques entre le couplage unidirectionnel et les
anisotropies présentes.[?2526272641 A température ambiante, la dépendance angulaire
de H. pour S, est caractéristique d'un désalignement de I’axe d’anisotropie par rap-
port aux autres contributions. En effet, la forme azimutale en double feuille d’érable
est connue et peut étre reproduite par simulation, avec un modéle de renversement
cohérent.[225262204] Sous cette forme, le désalignement est révélé par la dissymétrie
des lobes latéraux. Ainsi, pour S,,, le désalignement est montré par la diminution
du maximum de H, a ¢ = 65° (resp. 245°) par rapport a celui situé a ¢ = 120° (resp.
300°), comme indiqué figure 4.15(a). A température ambiante, la dépendance angu-
laire de H(S,,,) présente deux lobes asymétriques, par rapport a I’horizontale du
tracé polaire, visible figure 4.15(b). Dans un article récent, la présence de deux lobes
asymeétrique dans Py-BFO a pu étre reproduit en utilisant un modele de rotation co-
hérente incluant une anisotropie de type biquadratique et un désalignement de 5°
entre les directions d’axe d’anisotropie.4?] Pour les deux échantillons, la forme an-
gulaire de H. dépend fortement de la température car les courbes obtenues a 77K
différent fortement de celles obtenues a 300K, visibles figure 4.15. Comme les dépen-
dances angulaires de H, sont sensibles au rapport entre les constantes d’anisotropie
effectives, cette dépendance en température est attendue, en raison de 1’évolution
différente de H.(T) et H¢(T) avec la température (figure 4.15 et figure 4.13). Cela in-
dique qu’au sein d’un méme échantillon, les anisotropies effectives évoluent de ma-
niere différente. La dépendance en température des mesures azimutales démontre
un arrangement complexe des axes d’anisotropie et est en accord avec la présence
d’une contribution biquadratique au sein des échantillons étudiés ici. Un mécanisme
biquadratique a 'origine des propriétés particuliéres en température des systémes de
type F-BFO, induites par le cantage des spins du BFO, ne dépend ni de la structure
cristalline du BFO ni du type de matériau F couplé, car il s’agit d'une propriété locale
et intrinséque au BFO. Cela est en accord avec les comportements de He(T) et H.(T)
précédemment rapportés suivant le protocole de refroidissement standard, ainsi que
le comportement de H, (T, ) suivant le protocole de SOEYA, pour un BFO polycristallin
ou épitaxié.

[262] D. SPENATO et al. Appl. Phys. Lett., 91, p. 062515, 2007.
[263] J.-g. Hu et al. J. Appl. Phys., 92, p. 1009, 2002.
[264] E. JIMENEZ et al. Appl. Phys. Lett., 95, p. 122508, 2009.
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Les dépendances en température des propriétés du couplage
d’échange ont été étudiées pour trois épaisseurs différentes de
BFO (onm, 29 nm et 177 nm), et suivant trois approches dis-
tinctes. La premiére approche a consisté en une procédure stan-
dard de refroidissement sous champ. Cette procédure montre
que H.(T) décroit de maniére monotone avec la température
pour toutes les épaisseurs, tandis que Hc(T) présente un com-
portement non monotone, avec la présence d’un pic a une tem-
pérature intermédiaire lorsque la couche de Py est couplée par
échange avec celle de BFO. Ce comportement en température
confirme des mesures expérimentales antérieures réalisées sur
des systéeme F-BFO épitaxiés ou polycristallins. Ce comporte-
ment commun montre donc que I’évolution non monotone de
H(T) est indépendante de la structure cristalline du BFO, de
son épaisseur, et de la couche ferromagnétique associée.

La deuxiéme approche a été réalisée sur les échantillons cou-
plés par échange (c.-a-d. S, et S,,.) et a consisté a appliquer
le protocole de Soeva qui permet de sonder les énergies d’acti-
vation thermique du BFO a l'origine des propriétés du champ
d’échange. L’évolution de H, avec la température d’activation
présente une évolution en deux étapes pour les deux échan-
tillons. Ce comportement dans le systeme polycristallin Py—
BFO étudié ici est identique a celui observé dans du BFO épi-
taxié. Par conséquent, le comportement en température du sys-
téme F-BFO étudié ici est indépendant de 'arrangement cris-
tallographique, de I'épaisseur et de la nature de la couche F.
Cela indique que le mécanisme a l'origine du comportement
non monotone de H, dans les systémes couplés par échange a
base de BFO ne repose pas sur les propriétés citées plus haut. Le
cantage du BFO, qui est une propriété intrinséque, est propo-
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sée ici pour expliquer ce comportement, par la création d’une
contribution biquadratique au couplage d’échange.

La troisiéme approche a été d’étudier le comportement
angulaire du renversement de 'aimantation a température
ambiante et a 77K, de maniére a fournir des informations sur
les propriétés d’anisotropie. Pour I'échantillon S, cette dé-
pendance angulaire démontre la présence d’une contribution
biquadratique. Pour ’ensemble des échantillons, le comporte-
ment angulaire est en accord avec la présence de contributions
biquadratiques et est contrdlé par le rapport des anisotropies,
avec notamment des désalignements entre leur axe.

Ainsi, Pétude en température présentée ici confirme la pré-
sence d’un mécanisme commun aux systémes F-BFO, comme
la contribution d’un couplage biquadratique. Une étude théo-
rique est requise pour comprendre et analyser Peffet d’une telle
contribution sur les dépendances en température de He, de ma-
niére a maitriser et prédire le comportement en température du
couplage d’échange dans les systémes a base de BFO.









5 Mise en évidence d’un trainage angu-
laire dans BiFeO;/Nig,Fe,,

5.1 Trainage dans les structures F-AF. . . . . . . .. ... . .. L L. 144
5.1 Btatdelart . ... ... 144
5.1.2 Casde BiFeO5/F. . . . . . .. ... . 146

5.2 Mise en évidence d’un trainage angulaire dans les bicouches BiFeO;/Nis, Fe,, . . 148

E trainage magnétique est un phénomene qui apparait notamment dans les
systémes couplés par échange. Nous engloberons ici par le terme de « trainage
magnétique » tout ce qui a trait a 'influence de I'histoire magnétique sur
le comportement magnétique (en excluant I'influence des transformations
d’ordre physique ou chimique).[?5) Le trainage magnétique pour des matériaux cou-
plés par échange consiste en une diminution progressive de ’amplitude des proprié-
tés du couplage, et est visible notamment par la diminution du décalage en champ H,
du cycle d’hystérésis. Ce phénomeéne est trés important pour les applications futures,
car non maitrisé, il peut conduire a la perte du couplage d’échange. A I'inverse, sa
maitrise peut permettre de modifier le couplage, et augmenter ainsi les possibilités
offertes.

[265] L. NEEL. Journal de Physique et le Radium, 12, p. 339—351, 1951.
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5.1 Trainage dans les structures F-AF

5.1.1 Etat de I’art

Le trainage magnétique a été découvert par PAccarp et al.*%] en 1966 dans dif-
férents systémes F-AF possédant une anisotropie uniaxiale. La figure 5.1 montre les
cycles obtenus a basse température dans un systéme NiFe-NiFeMn. Le trainage est
fortement visible entre les deux premiers cycles, et se stabilise rapidement. En plus
de I’évolution de H, avec le nombre de cycles, le champ coercitif diminue également,
visible sur la branche droite du cycle.

® & e R

———nt - K% w¥ie- —

F1G. 5.1: Exemple de cycles d’hystérésis révélant un trainage a —196 °C sur un systéme
NiFe—-NiFeMn. La mesure des cycles a été réalisée par une mesure de couple d une fréquence
de 5 X 1073 Hz, ce qui provoque ici le dépassement visible sur les courbes lors du renversement.

D’aprés Paccaro et al.[2%],

Différents facteurs influencant la présence du trainage ainsi que son amplitude
sont identifiés. De nombreuses études ont été réalisées afin d’étudier les différents
parametres qui influent sur ce phénomene, et afin de déterminer ses origines phy-
siques. Ainsi, la plupart des parametres contrdlant le couplage d’échange modifient
également le trainage. Ces paramétres peuvent étre classés en deux catégories : les
paramétres intrinséques (le matériaux, la structure, I'interface, etc.) et les parameétres
extrinséques (la température et ’histoire magnétique).

FECIORU-MORARIU et al.[?67) ont par exemple étudié I'effet de la structure cristal-
line sur le trainage, en comparant des couches épitaxiées d’orientation différentes a
une structure polycristalline. MANZOOR et al.l*%8] ont également étudié I'effet de la
taille de grain. Ils ont ainsi montré qu’une petite taille de grain provoque un plus fort

[266] D. PAcCARD et al. physica status solidi (b), 16, p. 301-311, 1970.
[267] M. FECIORU-MORARIU et al. Phys. Rev. B, 77, p. 054441, 2008.
[268] S. MaNzooR et al. J. Appl. Phys., 97, 10K118-10K118, 2005.
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trainage, les grains de grand diamétre stabilisant le couplage d’échange, et diminuant
par conséquent le trainage. L’épaisseur de ’AF est également un paramétre impor-
tant.[26927°] ZpaNG et al.2%9)] discutent ainsi le comportement des couche NiFe-IrMn,
en séparant le comportement du trainage en deux types. Le premier correspond au
trainage des deux branches, qui se rapprochent I'une de 'autre. Il s’agit alors prin-
cipalement d’un trainage de H.. Le deuxiéme type correspond au mouvement dans
le méme sens des deux branches, conduisant a une diminution de H,. Ils ont ainsi
montré que le trainage passe du premier type vers le deuxieme type en augmentant
I’épaisseur de la couche AF. Enfin, 'une des techniques permettant d’étudier le trai-
nage est la dilution de ’'AF. KELLER et al.['?] ont ainsi étudié I'effet de la dilution de
I’AF sur le trainage, dans un systéme de type Co/Co,_,Mg,O, ou x correspond au
facteur de dilution. Ils ont ainsi montré que I’amplitude relative du trainage dépend
du facteur de dilution, et ce de maniére non monotone. De plus, une corrélation entre
I’amplitude du trainage et I'amplitude du champ d’échange a été obtenue. Il apparait
qu’il existe un facteur de dilution optimal pour lequel le trainage est le plus important,
et le champ d’échange le plus faible.

Le principal facteur extrinséque influengant le trainage correspond a la tempéra-
ture. Kuapikov et al.[] ont mesuré la dépendance en température du trainage pour
le systeme NiO(6,5 nm/Nig,Fe, (12 nm)). L’évolution de H. et H. obtenue avant et
apres le trainage, visible figure 5.2, montre que plus la température est basse et plus
le trainage est important. A haute température, la disparition de H. entraine la dis-
parition du trainage.

L’amplitude du champ magnétique de refroidissement est également un facteur
influencant le trainage. Celui-ci permet en effet d’initialiser lors du refroidissement
la direction et I'énergie du couplage. Paur et al.?7!] ont montré que son amplitude
modifie la configuration micromagnétique (monodomaine ou multidomaine) de la
couche AF, modifiant ’amplitude du trainage. Ainsi, pour un refroidissement a champ
nul, aucun trainage n’est visible.

Nous présentons donc dans ce chapitre les résultats de ’étude du trainage dans
BFO/Py. Dans une premiere partie, nous aborderons le trainage classique en tempé-
rature sur les couches a base de BFO. Dans une seconde partie, nous mettrons en
évidence la présence d’un trainage angulaire dans une couche de BFO(85 nm)/Py, qui
peut étre relié au trainage conventionnel généralement obtenu par refroidissement
sous champ.

[269] K. ZHANG et al. J. Appl. Phys., 91, p. 69026904, 2002.
[270] T.R. Gao et al. J. Appl. Phys., 105, p. 3913, 2009.
[271] A. PauL et al. Phys. Rev. B, 76, p. 184424, 2007.
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FIG. 5.2: Dépendance en température du trainage dans NiO(6,5 nm) /Nig, Fe, (12 nm)), par
comparaison entre le premier cycle et le cycle « d’équilibre », correspondant au cycle apreés
disparition du trainage. Les champs H, et H. sont tracés, ainsi que les champs coercitifs Hy
et H, des deux branches. D’aprés Knapixov et al.[%].

5.1.2 Cas de BiFeO,/F

Les premiers résultats du trainage en température de BiFeO3/Nig, Fe,, ont été rap-
portés par XUk et al.24°] Les résultats illustrés figure 5.3(a) montrent les évolutions
de H, et H. a température ambiante et a 5K, pour un échantillon de BFO (40nm) /
NiFe (3,6 nm). Il est 4 noter que le refroidissement a basse température a été effectué
a champ nul. Le comportement entre les deux températures est trés différent. A 300K,
le trainage est relativement lent, nécessitant une dizaine de cycles avant la stabilisa-
tion de H. A 5K, la stabilisation de H, et H. intervient aprés un unique cycle.

Ces résultats sont proches de ceux obtenus par HE et al,[57] dans le systéme
BFO(80 nm)/Co(4 nm). La figure 5.3(b) montre les évolutions de H, et H. normalisés,
obtenues en fonction du nombre de cycles appliqués. Ces résultats montrent que le
trainage est d’autant plus important que la température de mesure est basse.

Différentes lois ont été proposées pour exprimer la dépendance des champs coerci-
tifs en fonction du nombre de cycles. La loi empirique couramment utilisée[266:27273]
est de la forme

H(n) = H® + \% (5.1)

[272] Y. Su et J. Hu. J. Appl. Phys., 112, p. 043906-043906, 2012.
[273] Y. ZHANG et al. Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, 29, p. 531-536, 2015.
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5.1. Trainage dans les structures F-AF
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(b) Evolution de H. (a), et H. (b) normalisés,
en fonction du nombre de cycle pour des bi-
couches de type BFO(80 nm)/Co(4 nm), a diffé-
rentes températures entre 5K et 300 K. D’apreés

présentent respectivement les données expéri- He et al.l57].

mentales et les courbes de modélisation. D’apreés
XUE et al.[4].

F1G. 5.3: Illustration du trainage de H. et H. dans des systémes F-AF a base de BFO.

ou k est une constante déterminée expérimentalement. Cette expression ne convient
souvent qu’a partir de n > 2 pour H,, le trainage entre les deux premiers étant géné-
ralement importants.

Pour pallier & ce probléme, BiNex[274] a récemment proposé une expression récur-
sive, de la forme
—- H)?.

e

He(n+1) = He(n) = y[He(n) (5-2)

Nous avons réalisé le méme type d’étude du trainage sur I’échantillon BFO(177 nm)/
Py. Afin d’obtenir une précision correcte au niveau de la détermination des champs
coercitifs, une régression des deux branches de chaque cycle a été réalisée a l’aide
d’une fonction adaptée.

[274] C. BINEK. Phys. Rev. B, 70, p. 014421, 2004.

147



Chapitre 5. Mise en évidence d’un trainage angulaire dans BiFeO,/Nig, Fe,,

Wi B
128 ] A
—~ . . . . . . 246 - R EEEEER
= : : : : : d= : : : : : :
i C T B g
o 1Ok oo T o ]
] . . . . . i . . . . . .
209k : —E S F Eo
| I T T T T ol o e e R S e
08B B @ B B g DB g
0.7 ! ! ! ! ! 23.4 L ! ! ! | T

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

Ncycle Neycle

F1G. 5.4: Evolutions de (a) H et (b) H. lors du trainage a 10K des couches BFO(177 nm)/Py.
Les calculs de H. et H. sont effectués par régression des cycles, les barres d’erreur correspon-
dant a la résolution en champ de 0,02 mT de I’appareil.

Les évolutions de He(n) et H.(n) obtenues sont rapportées respectivement figures
5.4(a) et 5.4(c). Les barres d’erreur pour H. et H. correspondent a la résolution en
champ du MPMS, d’environ 0,02 mT. L’évolution de H(n) montre un fort trainage
entre le premier et deuxiéme cycle. A partir du 2° cycle, ’échange semble s’étre sta-
bilisé. L’évolution de H. montre également un trainage important entre le 1* et 2°
cycle, mais avec une stabilisation plus lente pour n > 2.

Ces résultats montrent que le trainage est présent dans les couches de BFO étudiées
ici. Une étude plus complete est cependant nécessaire pour pouvoir les comparer
avec d’autres résultats. Il est a noter également que I’étude du trainage ne s’effectue
généralement que dans une seule direction, correspondant a la direction de dépét.
Cependant, nous avons montré au chapitre précédent que le comportement en tem-
pérature en dehors de cette direction peut également évoluer de maniére complexe.
Une étude du trainage selon différents axes permettrait ainsi de mieux comprendre
les mécanismes a l’origine du trainage.

5.2 Mise en évidence d’un trainage angulaire dans les bi-
couches BiFeO;/Nig,Fe,q

Le trainage ayant été confirmé a basse température dans les couches couplées par
échange a base de BFO (voir section 5.1.2), nous avons cherché a étudier le trainage
et la relaxation magnétique des couches aprés le processus de dépét.

Pour cela, une bicouche BFO/Py avec épaisseur intermédiaire de BFO de 85 nm a
été utilisée. Les mesures magnétique aux VSM et a température ont été réalisées dés
la sortie du réacteur de pulvérisation. En effet, le systéme BFO/Py ne peut pas étre
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5.2. Mise en évidence d’un trainage angulaire dans les bicouches BiFeO,/Nig, Fe,,

recuit au-dessus de sa température de NEEL, et les mesures angulaires ne peuvent
étre réalisées qu’a 'aide du VSM a température ambiante, le MPMS ne disposant de
I'option permettant la rotation de I’échantillon. L’ensemble des mesures ont donc été
réalisées au VSM a température ambiante.

La sortie de I’échantillon du dép6t est utilisée comme instant de référence et est
appelée « jour J ». Différents cycles ont été effectués juste apres le dépot (), 3 heures

apres (J+3h), 3 jour apreés (J+3) et 4 jours apres (J+4).

Jour ] Desla sortie de I’échantillon du dépét, trois cycles sont effectués selon trois
directions différentes par rapport au champ de dépdt. Afin de garder les mémes
conventions que dans la section 4.5, la direction du champ Hgep, appliqué lors du pro-
cessus de dépot (définissant alors la direction de ’axe d’anisotropie unidirectionnelle)
correspond a la référence des angles. Les cycles obtenus pour ¢ = 0° et ¢ = 270° sont
présentés respectivement figure 5.5(a) et figure 5.5(b).

(a) (b) ] 1 1 1 1
400 - 400

B o200} : 200
< :
£ 0 ; U

e :
S200 |t L t.d —200

_400_"' """""""""" i""_ _400 ""I' | 'I'"i """ i""

~15-10 =5 0 5 10 15 —15-10 =5 0 5 10 15
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F1G. 5.5: Cycles de renversement réalisés (a) selon I’axe de facile aimantation, avec H. > 0
(¢ = 180°) et (b) selon I’axe de difficile aimantation (p = 270°).

Pour ¢ = o°, le champ d’échange confirme un décalage selon H < 0. De plus, le
cycle est caractéristique d’un axe de facile aimantation, avec I’absence d’un signal
transverse. Pour ¢ = 270°, le champ d’échange est presque nul, tandis que le moment
transverse est maximum et symétrique sur les branches a champ croissant et décrois-
sant. Il est a noter que les valeurs de champ coercitif et d’échange sont comparables
aux mesures du chapitre 4.

Jour J+3h Les mesures suivantes, réalisées 3 heures apres le dépot, ont consisté a
effectuer des cycles successifs pour des angles d’application ¢ du champ croissants,
a partir de ¢ = 180° et par incréments de 5° ou 10° jusqu’a 245° inclus. Les résultats
sont présentés figure 5.6 (marques m) pour H, et H,, et figure 5.7 pour m;/ms. De
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Chapitre 5. Mise en évidence d’un trainage angulaire dans BiFeO,/Nis, Fe,,

maniére a pouvoir facilement distinguer les angles pour lesquels les cycles présentent
un champ d’échange négatif, I’aire en dessous des courbes azimutales est mise en
couleur lorsque He(¢) < 0.

Les résultats sur H, et m; confirment le caractére uniaxial de I’échantillon. Le
champ d’échange décroit cependant fortement, pour s’inverser a 215°. Cette mesure
n’est pas suffisante pour déterminer le type de forme que prendrait I’évolution azi-
mutale de H,.

Jour J+3  Apres un délai de 3 jours suivant le dépot, les mesures sont reprises, sans
que I’échantillon n’ait été enlevé de la canne. Aucune erreur sur I'angle n’est donc
attendue. Les résultats sur H, et m;/ms (marques @) révélent une forte modification
de la direction de ’anisotropie uniaxiale. Son axe a en effet tourné d’environ 60° dans
le sens horaire (repérable par un maximum de H, ou minimum de m;, dans une zone
ou H, < 0).

Jour J+4 Les mesures du 4° jour confirment la rotation de ’axe d’anisotropie, et
montrent également que celle-ci semble s’étre stabilisée. En effet, les valeurs de H, et
my se superposent a celles réalisées le 3° jour. En revanche, le champ d’échange semble
avoir légérement diminué, la différence étant d’environ o,2 mT, ce qui est supérieur
a la précision du VSM (=~ 0,03 mT).

Les résultats présentent donc a notre connaissance la premiére mise en évidence
directe d’un trainage angulaire de couches couplées par échange.

Ce comportement peut étre expliqué de maniére phénoménologique. La frustra-
tion magnétique a 'interface entraine une multiplicité des états d’équilibre des spins/-
moments non compensé. Suite aux perturbations magnétiques et/ou thermiques, no-
tamment au cours du cycle de renversement, une stabilisation progressive de ces mo-
ments se produit. Le nombre ainsi que la direction des moments stabilisés engendrent
un trainage au niveau du renversement, c’est-a-dire au niveau des champs H, et He,
mais également au niveau de la direction des axes d’anisotropies.

Dans le systeme BFO/Py, il a été montré (voir section 4.5) que des équilibres per-
pendiculaires au champ de dépdt existent, pouvant étre interprétés par la présence
d’une anisotropie biquadratique ou d’un couplage de type spin-flop provenant du
canting du BFO. Ces anisotropies complexes participent a la frustration du systeme,
et favorisent la rotation de I’axe d’anisotropie.
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F1G. 5.6: Mesures angulaires pour BFO(85 nm )/Py, avec I’évolution de H,. (en haut) et H, (en
bas), présentant une modification angulaire des directions d’anisotropie. Les zones colorées
correspondent a He < 0.
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Le trainage magnétique est un phénoméne qui apparait
dans de nombreux systémes couplés par échange. Il se traduit
par une diminution progressive des champs H, et H. suivant le
nombre de cycles appliqués. Le trainage peut également étre
temporel, produisant une évolution progressive de H. et H;
lorsque le systéme est laissé dans une configuration magné-
tique hors équilibre. Ces différents phénomeénes résultent de
I’état généralement frustré de Pinterface F-AF, assimilable a
un verre de spin, ainsi que des différents processus d’activation
thermique associés.

Au cours de ce chapitre, les résultats du trainage pour le sys-
téme BFO/Py ont été présentés. Les mesures a basse tempéra-
ture ont montré la présence d’un trainage selon la direction de
dépot, et ont ainsi confirmé les résultats d’études précédentes
sur des couches de type BFO/F.

Egalement, un trainage angulaire a été obtenu pour une
couche BFO(85nm)/Py. Les mesures azimutales montrent
une reconfiguration des axes d’anisotropie, ce qui révele le
fort degré de frustration présent dans le systéme BFO/Py. Il
s’agit ici de la premiére mise en évidence d’une rotation d’axe
d’anisotropie dans un systéme couplé par échange.






Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons étudié le comportement en température du
renversement de I’aimantation de bicouches F-AF couplées par échange, dans un
contexte a la fois fondamental et applicatif. La particularité de la bicouche étudiée
consiste en son matériau antiferromagnétique, qui correspond a un multiferroique
aujourd’hui trés étudié du fait qu’il garde ses propriétés ferroiques a température
ambiante.

Pour cela, nous avons conc¢u et implémenté un modele en température du renver-
sement de I’aimantation. Ce modele permet de simuler le comportement sous champ
de domaines F-AF, avec la possibilité de lui appliquer une distribution (en taille, di-
rection d’axe d’anisotropie, énergie, etc.). Les résultats présentés ici, basés sur un
systéme constitué d’'une assemblée de nanoparticules de type cceur—coquille et dis-
tribuée en taille, a permis d’obtenir I’évolution en température des champs d’échange
et coercitif, ainsi que celle du comportement azimutal. Dans le cas de nanoparticules
sans coquille, 'importance du comportement magnétique en dehors de l’axe a été
souligné. En effet, les simulations montrent une augmentation relative de la coercivi-
té proche de I’axe de difficile aimantation, pour une température croissante. Dans le
cas de nanoparticules F-AF de type coeur—coquille couplées par échange, les résultats
montrent une augmentation de la température de blocage, en comparaison avec un
systeme non couplé. Ce résultat est en accord avec les systemes expérimentaux, indi-
quant une forte augmentation de la limite superparamagnétique par I’ajout d’un cou-
plage d’échange. Cette accroissement de stabilité est d’'une grande importance pour
des applications comme le stockage magnétique ou I’hyperthermie. De plus, un com-
portement non monotone de la coercivité en fonction de la température selon’axe de
facile aimantation est obtenu, tandis que le champ d’échange décroit de maniére mo-
notone. Cette augmentation correspond a un apport d’anisotropie des domaines AF,
lorsque ceux-ci se retournent avec le cceur F. Enfin, les résultats montrent un compor-
tement azimutal complexe, avec la présence d’apexes dont la position et 'amplitude
dépendent fortement de la température et des propriétés (anisotropie, couplage, taille
caractéristique, etc.) du systeme. Ainsi, ’étude du comportement angulaire en tem-
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pérature de systémes couplés par échange apporterait une analyse complémentaire
des énergies d’anisotropie présentes. Il est a noter que le code source du programme
développé pour les simulations présentées ici est mis a disposition sous licence libre,
afin de permettre la modélisation de systéme différents, et éventuellement I'implé-
mentation de nouvelles fonctionnalités.

L’étude expérimentale a été réalisée sur des bicouches de BiFeO3/Nig, Fe,, congues
au laboratoire. Cette étude a porté sur les dépendances en température des propriétés
du couplage d’échange, pour trois épaisseurs différentes de BFO. Trois approches dis-
tinctes ont été réalisées : une étude standard de refroidissement en température, un
protocole spécifique de refroidissement dit de SOEYA, et enfin des mesures azimutales
a température ambiante et a basse température. Les résultats des deux protocoles de
refroidissement ont révélé un comportement en température commun aux systémes
couplés par échange a base de BFO épitaxié ou polycristallin, & savoir une dépendance
non monotone du champ d’échange en fonction de la température, et une évolution
en deux étapes de H, en fonction de la température d’activation pour le protocole de
SoEyA. Cela permet de confirmer I'indépendance de ces comportements par rapport
I’arrangement cristallographique du BFO. L’étude azimutale en température a quant
a elle montré la présence d’une contribution biquadratique au niveau des énergies
d’anisotropie. Ce résultat permet de proposer un mécanisme commun aux systemes
F-BFO, comme la contribution d’un couplage biquadratique provoqué par le cantage
du BFO. Egalement, cette étude confirme 1’évolution du comportement azimutal en
température, indiquant une évolution du rapport des constantes d’anisotropie. Cela
souligne également I'importance de 1’étude azimutale pour déterminer les anisotro-
pies présentes.

Enfin, une étude du trainage a été réalisée sur les couches a base de BFO, selon
deux aspects particuliers : le trainage a basse température, et le trainage angulaire
des axes d’anisotropie. Nous avons ainsi révélé 'existence d’un trainage de la direc-
tion de 'axe d’anisotropie, ainsi que de son amplitude. Ces résultats n’ont a notre
connaissance jamais été montrés sur des couches couplées par échange. En effet, cet
aspect n’est en général pas considéré lors des études du trainage, alors qu’il consti-
tue ici une part importante de I’évolution du renversement selon le nombre de cycles
appliqués.

L’ensemble de cette étude montre la complexité du systéme BiFeO3/Nig, Fe,,, et
a permis de dévoiler de nouvelles propriétés du comportement en température des
systemes a anisotropie d’échange. Des études complémentaires seraient cependant
intéressantes afin de compléter et d’approfondir les résultats de cette thése.
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Premiérement, 'outil de simulation développé au cours de cette thése permet
d’ajouter des effets de distribution, sur ’ensemble des paramétres du modéle. La
dispersion des axes d’anisotropie est 'un des facteurs présent dans tout systéme
expérimental, et est donc un facteur important du renversement de ’aimantation.
L’étude d’une telle distribution présente une portée directe dans le cas de I'hyper-
thermie, mais également au niveau du systéme BFO/Py présenté ici. De maniere
complémentaire, 'ajout de désalignements entre les différentes anisotropies, et
d’anisotropies complémentaires (par exemple de type biquadratique) permettrait
de modéliser les comportements en température et azimutaux présentés dans cette
these.

Deuxiémement, la mise en évidence du trainage des axes d’anisotropie nécessite
des mesures supplémentaires, pour différencier la contribution des différents facteurs
de trainage, comme ’histoire magnétique (rotation, nombre de cycles, etc.) ou la tem-
pérature. Un protocole d’étude de la rémanence de 'aimantation peut aussi étre ap-
pliqué sur ce systéme de maniére systématique, afin de pouvoir sonder les différentes
directions d’équilibre présentes, et observer leur évolution au cours du trainage.

Enfin, la nature multiferroique du BFO implique nécessairement des investiga-
tions sur ses propriétés électriques et multiferroiques. L’étude des domaines ferro-
électriques et du couplage magnétoélectrique au sein de ces mémes couches est une
étape indispensable dans le contexte du contréle électrique des propriétés magné-
tiques.
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magnétiques, avec un couplage antiferromagnétique entre eux, tandis
que la structure type G est antiferromagnétique dans les trois direc-
tions. La structure type C est antiferromagnétique dans deux directions,
avec un plan ferromagnétique. D’aprés DacotTol2% P11l adapté de WoLLan et

Koenter(27l o

Evolution schématique de la coercivité d'une particule en fonction de son
diametre. MD : multi-domaine ; SD : mono-domaine ; SP : superparama-
gnétique. D’aprés CuLuimy et Granaml2bP-301 000

Représentation des différents angles et directions associés au modéle de
SW. Adapté de STONER et WoHLFARTHI3Z P-606]

Evolution de I’énergie du moment magnétique d’une particule soumise
a un champ magnétique en fonction de la direction de 'aimantation, et
pour des valeurs de champ décroissantes. Les cercles violets représentent
I’équilibre de 'aimantation. . . . . .. ... .. ... .. ... ... ...

Projection du moment magnétique réduit selon la direction du champ,
pour différentes orientations ¢ de la particule dans le cadre du modéle de
STONER et WOHLFARTH. . . . . . . .t vv vttt it

Variation angulaire du champ coercitif réduit h. = H.(¢)/H.(¢ = 0)
(lignes continues) et du champ critique réduit (lignes pointillées), pour
différentes températures réduites. La ligne épaisse correspond a I’évolu-
tion de h. dans le cas du modéle de SW. D’aprés Garcia-OTero et al.[33].

Cycles d’hystérésis en fonction de la température réduite ¢ pour une as-
semblée de nanoparticules dont les axes d’anisotropie sont orientés aléa-
toirement. La température réduite correspond a t = 25kgT /(KV). D’aprés
Garcia-OTeroetal33l . . ...

Dépendances des cycles de renversement dans le modele de Franco et
CoNDE, pour des températures réduite t = {0,025;0,1;0,24;0.4;1}.

D'aprés FRancoet ConoeB34. L . o L

[27] E. O. WorLAN et W. C. KOEHLER. Phys. Rev., 100, p. 545-563, 1955.
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1.13

1.15

1.21

1.22

Cycles d’hystérésis a 77 K pour des nanoparticules de Co oxydées en sur-
face, montrant I'existence d’un couplage a 'interface. En ligne pointillée,
cycle apres refroidissement en I’absence de champ. En ligne continue,
cycle aprés refroidissement sous champ. D’aprés MeikLejomn et Bean!'3!,

Description phénoménologique du couplage d’échange. (i) Etat des spins
pour Ty < T < T, avec alignement des spins F et état désordonné des
spins AF. (ii) Apres refroidissement du systeme en dessous de Ty, les
spins AF s’alignent avec les spins F par couplage ferromagnétique. (iii)
L’inversion du champ tend a retourner les spins, qui restent cependant
alignés avec les spins AF du fait du couplage a l'interface. (iv) Lorsque
Pinteraction ZEEMAN est suffisante pour s’opposer aux anisotropies, les
spins F se retournent. (v) Le couplage a l'interface contribue au retour
des spins F selon la direction des spins AF a l'interface. D’aprés Nocuts et

SchutterM4

Structure de spins de Fe,,Mn,, pour différents plans cristallographiques.
Les familles de plans (001) et (111) sont compensées, tandis que celles des
plans (110) sont non-compensées. D’aprés JuncsLutetal 42l

Dépendance de H, a I’épaisseur de la couche F, pour des bicouches de
type F-AF couplées par échange. . . . . . ... ... ... .. ......

Champs H. et He en fonction de 'épaisseur d’AF dans un systéme
Ni(5 nm)/NiO(aF), et du désordre structural (contr6lé par la pression de
dépdt). Les courbes servent de guides visuels. D’aprés Ben Yousser et al.[53].

Dépendance en température de H, pour des échantillons de NiFe (300 A)/
CoO (xA), avec I’épaisseur x de CoO variant de 20 & 457 A. D’aprés Amsrose

et CHIENSH.

Dépendance en température de H. pour deux types de bicouches F-AF,
avec une couche AF épitaxiée (a gauche) et polycristalline (a droite).

Dépendance en température de H, et H, pour deux types de bicouches F-
AF. L’évolution de H, présente une augmentation locale vers T = 400 K.
Le comportement de H, est différent pour les deux couches, avec une dé-
croissance de type (a) exponentielle/hyperbolique et (b) linéaire. D’apres
HouetallO' . . . . .

Etude de nanoparticules de Co oxydées en surface, montrant I’existence
d’un couplage a 'interface. D’aprés MEIKLEJOHN et Beanlsl. . . .. ... ..

Représentation des différents angles utilisés dans le modéle étendu de
MEIKLEJOHN et BEAN. . . . . . . . . ... ... .. ...
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Représentation de la configuration de spin dans I’AF imaginée par NEEL
et MaURI. Le champ magnétique appliqué est ici opposé a 'axe z. Seul le
sous-réseau de 'AF parallele au domaine F est représenté. D’aprés Mauri
etall®l

Courbes d’aimantation pour g = —0,025 et A = (0,5; 1,0 et 4,0). D’aprés
Mavrietal o9 0

Configuration de spins a 'interface dans le modele de Kiwr et al., apres
refroidissement sous champ. L’AF posséde ici un axe d’anisotropie per-
pendiculaire au champ de refroidissement. La couche AF a linterface
posséde alors des spins cantés, qui participent a la création du couplage
d’échange. D’apresKiwietall7al. 000000

Représentation schématique de la couche F et des grains AF dans le mo-
déle de FULCOMER et CHARAP. D’aprés FULCOMER et CHarap[62] . . . . . . .

Evolution des champs H, (noté ici Hp) et (He—H?) pour des grains AF de
méme taille. Les constantes e, et Ae correspondent respectivement aux
énergies d’anisotropie AF et de couplage F-AF. . .. ... .......

Vue schématique en coupe d’une paroi de domaines F dans le modéle de
Malozemoff. D’aprés Matozemorel721. . . oo

(a) Diagramme de phase d’un volume AF dans le modéle d’IsiNG, avec
trois phases présentes : paramagnétique (PM), antiferromagnétique
(AFM) et état en domaines (DS). (b) Dessin d’une bicouche F-AF avec
dilution des spins AF. Les points marquent les atomes non magnétiques.

D’aprés Nowaketal '3l . L

Représentations de la maille de BFO sous sa forme massive. . .. ...

Diagramme de phase de Bi,O, — Fe,O, contenant BiFeOs3. Seule la phase
a du BFO présente des propriétés multiferroiques. D’aprés Westl'49% P- 3551,

(a) Cycle ferroélectrique pour une couche de BFO épitaxiée de 200 nm
d’épaisseur, a température ambiante. D’aprés Wang et al.l'5®],
(b) Cycle ferroélectrique pour du BFO polycristallin 300 nm a 9o K. D’aprés

vunetal'S

Diagramme de phase de I’alliage Fe-Ni. D’aprés CuLLity et Granam(2" P-337),

Evolution de I'aimantation en fonction de I’épaisseur de Nig, Fe,,
une couche de protection (Ta) et sans couche (air), et selon la présence
d’un recuit. D’aprés Ounapyeaetal '3l oo
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2.6

2.7

2.8

2.9

2.13

2.14

Schéma d’un bati de dépdt par pulvérisation cathodique RF. D’apreés Re-

noul 780

Photographie du bati de pulvérisation, ainsi que de la chambre a vide.
Les trois porte-échantillons sont équipés d’un systeme d’aimant, appli-
quant un champ uniforme planaire. La quatriéme position vide permet
d’effectuer une prépulvérisation sans affecter les échantillons. . . . . .

Représentation schématique de la ligne optique du diffractometre, avec
de gauche a droite : tube a rayons X, filtre Kz, fentes de Soller (lames
de cuivre paralléles), fente de divergence, fente anti-diffusion, fentes de
Soller, détecteur. D’apres ArcinU'76). o

Ilustration de la géométrie pour le calcul de la loi de BRAGG. D’aprés Din-
NEBIER et BILLINGEL'772P-51

Principe de mesure de la microscopie a force atomique. . . . . ... ..

Cellule de mesure du magnétomeétre a échantillon vibrant. Les compo-
santes longitudinales et transverses du moment magnétique sont repré-
sentées par my, et mt. La direction de vibration de la canne est perpendi-
culaire au plandes bobines. . . . . . ... ... L L.

Exemple de renversement d’aimantation obtenu au VSM (BFO(29 nm)/
Py), avec le moment magnétique (a) longitudinal et (b) transverse. Les
différents parametres affichés sont calculés par régression linéaire entre
deux points consécutifs. Les exposants + et — correspondent respective-
ment aux branches a champ croissant et décroissant. . . ... ... ..

Dispositif et schéma du cryostat permettant le refroidissement de I’échan-
tillon. . .. ..

Réalisation du cryostat par Claude CALvARIN. Photographies de Marine
ESSAYAN. . . . . ... .

Deux versions du cryostat, avec en haut une double paroi au niveau des
bobines. Cette version permet de ne pas influencer thermiquement les

bobines, mais oblige a réduire la taille de I’échantillon étudié. . . . . .

Schéma d’un magnétométre & SQUID standard. D’aprés MucHonol 93 P 137],
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3.2
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3.4

3.5
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Différentes méthodes de fixation d’une couche mince sur une paille pour
les mesures au magnétometre a SQUID. (a) et (b) représentent deux confi-
gurations possibles de ’échantillon, dans le cas d’une taille adaptée ; (c)
correspond au cas d’un échantillon plus petit, un morceau de paille cou-
pée dans la longueur permettant de plaquer et maintenir en place I’échan-
tillon contre la paille principale. D’apres Sawickietal.l'9al. . . .,

Géométrie de la particule F-AF de type coeur—coquille, avec d le diameétre
du coeur et tpp I'épaisseur de la couche AF. . . . ... ... ... ... ..

Schéma des différents vecteurs utilisés, avec ép, éar et é,, correspondant
respectivement aux vecteurs unita_ifes du domaine F, du domaine AF et
de I’axe d’anisotropie. Le vecteur H correspond au champ appliqué, qui
définit également la direction selon laquelle est mesuré le moment ma-
gnétique. . . . ..

Paysage énergétique ¥, avec pH = 15mT et ¢ = 60°. ®, équilibre stable ;
m, équilibre métastable. = représente les lignes de contour iso-F. . .

Paysage énergétique de la figure 3.3. Ici, 'aimantation se trouve dans une
position métastable. Le domaine d’accessibilité S est déduit du calcul de
I'ensemble des états d’énergie inférieurs a 25kgT et incluant la position
métastable initiale. . . . .. ... .. L

Evolution pour une particule de type F de la direction § du moment ma-
gnétique en fonction du champ appliqué, pour différentes directions du
champ magnétique et a différentes températures. Les chemins — et
représentent les branches a champ décroissant et croissant respective-
ment. La carte en dégradé de couleur avec les lignes iso-énergétiques (en
unité de 107>° J) correspondent au paysage énergétique ¥ (H, ), avec
la zone grisée représentant 'ensemble des directions accessibles selon
la température. Les lignes hachurées bleues et grises servent de guide
visuel et représentent respectivement les directions paralléles et perpen-
diculaires a la direction du champ. . . . ... .. ... ... .. ...

Evolution de H.(T) (8) avec ¢ = o° pour une particule F de diamétre
8nm, accompagnée de son évolution théorique (=) selon I’équa-
tion (3.6). L’encart montre les cycles de renversement correspondants
pour T = 0,01 K (—), 10K (= =), 24 K (=-=-), 40 K (+=--) et 58 K (—--). .
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3.7

3.8

39

3.10

3.11

3.12

3.13

Comportement angulaire du champ coercitif réduit H; pour une particule
FaT =0,01K(e), 10K (m) et 30K (®). Les fleches indiquent les positions
desapexes. . . . ...

A gauche : e, distribution log-normale normalisée du diamétre des parti-
cules, pour 100 valeurs discrétes. A droite : m, moment magnétique effec-
tif par particule pour chaque diametre correspondant, normalisé avec le
moment magnétique total g, de 'assemblée. . . . . .. ... ... ..

Evolution en température de H, (®) pour une assemblée discréte de 100
nanoparticules F distribuées en taille, comparée a I’évolution de H, (= =)
pour une seule particule de 8 nm de diametre selon ¢ = o°. L’encart
montre les cycles de renversement correspondants pour 'assemblée de
particules, a T = 0,01 K (—), 20K (= =), 50K (=-=-), 100K (-=--) et
190K (=--). Pour 'ensemble des mesures, p =0°. . ... ... .....

Quadrant droit : comportement angulaire pour une assemblée de parti-
cules distribuées en taille pour T = 0,01 K (e), 20 K (m), 50 K(@) et 100 K(v).
Quadrant gauche, pour comparaison : évolution de H; pour une particule
de8nmaT =0,00K(—), 10K (= =)et 30K (===-). . ... ... ...

Direction des spins F et AF durant un cycle en champ avec ¢ = 45°, pour
(@) T = 0,01K, et (b) T = 15K. Les valeurs obtenues de H, sont —33,7 mT
et omT respectivement, et les valeurs de H, 13,0 mT et 42,3 mT. Les vec-
teurs H (= =) et éy, (----) représentent respectivement les directions du
champ et de 'axe d’anisotropie. . . . ... ... ... .. ... .....

Champs H, (@) et H. (m) le long de I’axe d’anisotropie pour des parti-
cules F-AF distribuées en taille. (a) correspond au couple de parameétres
(KaFr, Jr-ar)- Lencart montre les cycles de renversement correspondants
pour T = 0,01K (—), 10K (= =), 50K (=-=-), 100K (-+--), 200K (~--)
et 300K (==:). (b) correspond au couple (K}p, Ji_,p), avec également
dans l’encart les cycles de renversement correspondants pour T =
0,01 K (—), 10K (= =), 20K (=-=-), 50 K (-+--), 100 K (—=--) et 145 K (==").

(a) et (b) : évolution angulaire thermique respective de H, et H. pour
des particules F-AF distribuées en taille avec le couple de parameétres
(Kar,Jr-aF)- (c) et (d) : évolution angulaire respective de H, et H, pour le
second couple (K}, Ji_,r)- Les températures sont T = 0,01 K (e), 10K (m),
20K (@), 50K (v), 100K (0) et 200K (€Gray). . ..............
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4.3
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4.5
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4.7

4.8

4.9

4.10

4.12

Diagramme représentant la procédure en champ et température du pro-
tocole de Soeya. La boucle est répétée pour chaque cycle du protocole,
avec une température T, différente. . . . . .. ... oL

Evolution temporelle au cours du protocole de SOEYA (a) du champ et (b)
de la température, pour une température d’activation T, = 300K. Les
étapes numérotées correspondent a celles définies figure 4.1. . . . . .

Image en coupe au microscope électronique a transmission pour I’échan-
tillonS,g. ... ...

Figure de diffraction a deux températures pour I'échantillon S, ... Les
anneaux circulaires montrent la polycristallinité du BFO, et la non-
uniformité de ’anneau de diffraction (111) du Pt révéle une orientation
préférentielle de la couche tampon. . . . . ... ... ... L.

Diagrammes de diffraction pour les trois échantillons (S,, S,, et S,..),
le vecteur de diffusion étant incliné de 4° par rapport a la normale de
I’échantillon (w = 4°). Les pics de diffraction de Pt, Ni,Fe et BiFeO3 sont
indiqués pour comparaison. (Sources : pt, 2481 Py,[249] et BFOON), .

« Rocking-curve » pour S, ., pour différents pics, confirmant la polycris-
tallinité du BFO et la textureduPt. . . ... ... ... ... ... ...

Cycles d’hystérésis suivant le protocole de refroidissement standard pour

(2) Sos (b) S, €t (©) S

1770 ¢ttt e e e e e e e e e e e e e e

Evolution de H, et H. en température suivant le protocole de refroidis-
sement standard, pour S, (@), S,, @) etS, . (®). . . ... ... ... ..

Cycles d’hystérésis obtenus par le protocole de Soya pour (a) ’échan-

tillon S,,, et (b) I'échantillon S

77 e e
Evolution de H, avec T, pour le systeme BFO/CoFeB épitaxié, avec tgro =

15nm et 7onm. D’aprés Sareeretal. 24l oL

Evolution de (a) H. et (b) H, en utilisant le protocole de SoEya pour les
échantillons S,, @)etS,,, (®. . ... ... ... ... ... ... ... ...

Cycles d’hystérésis au VSM, avec un angle de champ appliqué égal a o° (e),
45° (@) et 90° (@) par rapport a I'axe de facile aimantation (correspondant
a @ ~ 20°pour S,, ¢ ~ 10° pour S,; et ¢ = o° pour S,..). De gauche a
droite T = 300K et 77 K. De haut en bas : tgpgo = onm, 29 nm et 177 nm.

[248] E. A. OWEN et E. L. YATES. Philosophical Magazine Series 7, 15, p. 472—488, 1933.
[249] Z. AaMED et }. C. BEVAN. Mineralogical Magazine, 44, p. 225-230, 1981.
[250] S. T. ZHANG et al. Appl. Phys. Lett., 87, p. 2907, 2005.
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4.13

4.14
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4.16

5.1

5.2

53

54

55
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57

Evolution azimutale du champ coercitif réduit H.(¢p)/H™>* a (a) 300K et
(b) 77K, avec tgpo = onm (@), 20nm (@) et 177nm (@). . . . ... ...

Evolution azimutale de I'aimantation rémanente réduite M,(¢)/M; a
(a) 300K et (b) 77K, avec tgrpo = onm (@), 29 nm (m) et 177 nm (e). . . .

Evolution azimutale de H. : (a) et (b), 2 300 K; (c) et (d), a 77 K. Les échan-
tillons correspondent a S,, W) etS,,, (®). . ... .......... ...

Cycles de renversement pour Co,.Fe,. et Co.,Fe,,, selon I'axe de facile
et difficile aimantation. La double pente observée est caractéristique d’un
minimum énergétique dans la direction de difficile aimantation. D’apreés

Nacanumaetallssl .

Exemple de cycles d’hystérésis révélant un trainage & —196 °C sur un sys-
teme NiFe-NiFeMn. La mesure des cycles a été réalisée par une mesure
de couple a une fréquence de 5 X 1073 Hz, ce qui provoque ici le dépasse-

ment visible sur les courbes lors du renversement. D’aprés Paccarp et al.[2%].
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144

Dépendance en température du trainage dans NiO(6,5 nm)/Nig, Fe, (12 nm)),

par comparaison entre le premier cycle et le cycle « d’équilibre », cor-
respondant au cycle apres disparition du trainage. Les champs H, et H,
sont tracés, ainsi que les champs coercitifs H;” et H. des deux branches.

D’aprées Kuapikovetal 0l 0oL

Hlustration du trainage de H, et H, dans des systémes F-AF a base de
BFO. . .

Evolutions de (a) H. et (b) H. lors du trainage a 10K des couches
BFO(177 nm)/Py. Les calculs de H, et H. sont effectués par régression
des cycles, les barres d’erreur correspondant a la résolution en champ de
o,02mT delappareil. . . .. ... ... ... ... ... . .

Cycles de renversement réalisés (a) selon I’axe de facile aimantation, avec
He > 0 (p = 180°) et (b) selon 'axe de difficile aimantation (¢ = 270°).

Mesures angulaires pour BFO(85 nm)/Py, avec I’évolution de H, (en haut)
et H (en bas), présentant une modification angulaire des directions d’ani-
sotropie. Les zones colorées correspondenta Ho < 0. ... ... .. ..

Evolution du maximum de I'aimantation transverse moyenne m; norma-
lisée par le moment a saturationmg. . . . . ... ...
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Etude des propriétés du couplage d’échange dans des
nano-structures de type ferromagnétique/multiferroique

Ce travail de thése est consacré a I’étude du couplage d’échange dans
des nano-structures de type ferromagnétique—multiferroique, avec un
intérét particulier dans la compréhension du renversement en tempéra-
ture et angulaire de 'aimantation.

Au niveau théorique, un modéle numérique de renversement en tem-
pérature de 'aimantation dans des nanoparticules de type coeur—coquille
sera présenté. Le code source du programme, implémenté au cours de
cette thése, a été rendu disponible pour la communauté scientifique sous
licence libre. Il permet notamment d’introduire une dispersion en taille
des particules, et démontrera le role clé de la distribution en taille et de
la température dans la réponse magnétique des nanoparticules.

Au niveau expérimental, une bicouche composée d’un ferromagné-
tique Nig, Fe,q, et d’'un multiferroique magnétoélectrique a température
ambiante BiFeO,, est étudiée. Ces couches sont déposées par pulvérisa-
tion cathodique radiofréquence, selon différentes épaisseurs de BiFeO,.
Leur structure ainsi que leur morphologie sont caractérisées par diffrac-
tion des rayons X, microscopie a force atomique et microscopie élec-
tronique a transmission, révélant en particulier la polycristallinité de
BiFeO;. Le renversement de 'aimantation est analysé par magnétomé-
trie vectorielle & échantillon vibrant, fournissant des mesures angulaires
atempérature ambiante et a 77 K, a 'aide d’un cryostat a immersion dé-
veloppé au cours de cette thése; ainsi que par magnétométrie SQUID,
avec 'application de deux protocoles spécifiques de refroidissement en
température (entre 10 K et 380 K). Les résultats montreront un compor-
tement similaire a ceux obtenus sur des bicouches épitaxiées. Une pro-
priété intrinseque du BiFeO, sera proposée comme étant un mécanisme
possible conduisant au comportement en température obtenu, a savoir
le cantage des spins de BiFeO, conduisant a une contribution biquadra-
tique du couplage d’échange. Finalement, un phénomeéne nouveau dans
les matériaux couplés par échange sera mis en évidence a température
ambiante, c’est-a-dire un trainage angulaire des axes d’anisotropie.

Mots clés : couplage d’échange, multiferroique, dépendance en température,
simulation, modéle



Study of the exchange bias properties in ferromagnetic/multiferroic
nanostructures

This dissertation presents a study of the exchange coupling in ferro-
magnetic—multiferroic nanostructures, with specific interest in under-
standing the thermal and angular reversal of the magnetization.

A theoretical numerical model of the thermal magnetization rever-
sal in core—shell nanoparticles is presented. The program source code,
implemented during this thesis, is freely avaible to the scientific com-
munity under an open-source license. This model, developped during
this thesis, allows diameter size dispersion, and demonstrates the key
role of the size distribution and temperature in the magnetic response
of nanoparticles.

The experimentally studied bilayer is composed of a ferromagnetic
material, Nig,Fe,y, and a room temperature magnetoelectric multifer-
roic, BiFeO;. Different thicknesses in BiFeO, were deposited. The struc-
ture and morphology of the bilayers were studied using X-ray diffrac-
tion, atomic force microscopy and transmission electron microscopy,
revealing in particular the BiFeO, polycristallinity. The magnetization
reversal was probed by vectorial vibrating magnetometry, at room tem-
perature and 77 K, using a self-developped immersive cryostat. The
SQUID magnetometry allowed the measurement of two specific cooling
protocols between 10 K and 380 K. The results of these two different pro-
tocols are similar to the ones obtained for measurements previously re-
ported on epitaxial BiFeO3. An intrinsic property of BiFeO, is proposed
as being the driving mechanism for the thermal dependent magnetiza-
tion reversal: the canting of the BiFeO, spins leading to a biquadratic
contribution to the exchange coupling. Finally, a new phenomenon in
exchange coupled materials is shown at room temperature, which cor-
responds to an angular training of the anisotropy axes.

Keywords : exchange bias, multiferroism, temperature dependence, simulation, model
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