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Chapitre 1

Introduction générale

La course a la miniaturisation pour répondre sans cesse aux besoins croissants de
stockage et d’acces rapide aux données a stimulé la recherche dans le domaine des nano-
objets. La réduction des dimensions des composants a la taille du nanométre impose de
travailler avec la physique adéquate a cette échelle, la physique quantique. Un des effets
quantiques les plus remarquables est le transport d’un électron par effet tunnel a travers
une barriére fine isolante. Ce phénomeéne est mis a profit dans les hétérostructures métal
ferromagnétique(FM) /isolant(I) /FM appelées jonctions tunnel magnétiques en vue de leur
utilisation dans les mémoires magnétiques MRAM (Magnetic Random Access Memory)
par exemple. Chaque brique constitutive est épaisse de quelques nanométres.

De nombreuses études théoriques traitent des mécanismes dans de telles structures
et en particulier de I'importance des interfaces FM/I. La théorie donne la possibilité
d’aller explorer I’échelle nanométrique. Elle s’affranchit de toute limite d’échelle. Quant a
I’expérience, elle doit s’adapter aux objets dont les tailles sont réduites. Que se passe-t-il,
en réalité, a I’échelle du plan atomique aux interfaces, 1a ou tout est déterminant pour les
mécanismes tunnel 7 Par quels moyens caractériser et étudier ces interfaces? Ce sont la
les deux questions de base sur lesquelles est fondé ce travail.

Une des facons de tester leur qualité est de réaliser des mesures de magnétorésistance
tunnel dans les hétérostructures FM /I/FM. En effet, cette grandeur est trés sensible aux
liaisons chimiques aux interfaces. Dans le but de réaliser ces mesures de magnétorésistance
tunnel, un procédé complexe de fabrication de jonctions tunnel magnétiques a I’échelle
micrométrique est nécessaire. Cette facon de travailler présente cependant des inconvé-
nients, a savoir qu’elle ne renseigne pas directement sur la qualité de I'interface. De plus,
I'interprétation des courbes de transport est souvent complexe et mérite d’obtenir des
renseignements par d’autres moyens. Une fagon alternative et directe d’analyser la sta-
bilité chimique et les propriétés électroniques de l'interface est d’utiliser des moyens de
caractérisation sur des films ultraminces recouverts d’isolant.

Le défi est alors de s’entourer des moyens de caractérisation adaptés permettant d’aller
sonder les interfaces a une échelle ou se déroulent les phénoménes de transport tunnel. La
plupart des moyens de caractérisation repose sur 'interaction des particules (électrons ou
photons) avec la matiére. Le rayonnement synchrotron s’avére une source puissante parti-



culiérement adaptée a cette problématique en raison de sa sélectivité chimique (accordable
en énergie) et de sa sensibilité (brillance).

L’enjeu est ensuite de cibler des matériaux prometteurs et a fort potentiel et d’aller
sonder leurs propriétés en vue de les intégrer dans des hétérostructures FM/I/FM. Une
méthode de fabrication de couche mince est I’épitaxie par jets moléculaires qui permet la
fabrication de systémes nanométriques modéles tout en disposant d’un arsenal de moyens
de caractérisation in situ puissant et qui a déja fait ses preuves dans I’élaboration de
métaux de transition.

Une fois les propriétés des interfaces bien définies, il devient alors pertinent de les
mettre en relation avec les propriétés de transport tunnel observées dans les jonctions
magnétiques.

Ce travail de thése suit cette démarche. Le chapitre 2 a pour objectif, d’une part, d’in-
troduire la physique des jonctions tunnel dans le cas particulier des jonctions totalement
épitaxiées, d’autre part, de cadrer ce travail de thése dans son contexte scientifique. La
stratégie expérimentale ainsi que les objectifs y seront clairement définis. Le choix des
matériaux étudiés sera explicité.

Le chapitre suivant sera consacré a la description des moyens de caractérisation em-
ployés au cours de ce travail pour aller sonder les propriétés électroniques des films minces.

Ensuite, le chapitre 4 traitera des résultats expérimentaux concernant les interfaces
métal /isolant dans le cas de NiMnSb(001), Fe, Co, Mn en contact avec MgO(001).

Le procédé technologique de fabrication des jonctions tunnel magnétiques sera présenté
au chapitre 5. Il décrira les différentes améliorations apportées au cours de ce travail.

Enfin, dans le chapitre 6, nous allons effectuer une présentation détaillée des propriétés
de transport dans les jonctions tunnel magnétiques totalement épitaxiées Fe/MgO /Fe(001).
Le role des interfaces dans ce systéme sera alors mis en évidence.



Chapitre 2

Les jonctions tunnel épitaxiées :
principes fondamentaux du transport

tunnel dépendant du spin et objectifs
de thése

Ce chapitre décrit les concepts fondamentaux régissant le transport tunnel dépendant
du spin dans les hétérostructures monocristallines de type ferromagnétique (FM)/ isolant
(I) ou semiconducteur (SC)/ferromagnétique. Ces concepts ont surtout été développés ces
huit derniéres années. Le cadre scientifique placé, les motivations et objectifs de ce travail
pourront étre avancés. Dans un premier temps, nous décrirons I’évolution des modéles
théoriques concernant les jonctions totalement épitaxiées. Ensuite, nous verrons quelle
place prennent les interfaces FM /I ou SC dans les mécanismes régissant le transport
tunnel. Enfin, aprés avoir dégagé les atouts de I'utilisation de telles structures épitaxiées,
nous présenterons le contexte et les objectifs de ce travail de thése.

2.1 Le transport tunnel

2.1.1 Les jonctions tunnel magnétiques

Une jonction tunnel magnétique est un ensemble composé de trois éléments que sont
une électrode magnétiquement douce séparée d’une électrode magnétiquement dure par
une couche fine et électriquement isolante. Si une différence de potentiel est appliquée
entre les deux électrodes et si la couche isolante est suffisamment fine (typiquement de
I'ordre du nanométre), un courant tunnel s’établit alors. D’un point de vue phénoméno-
logique, lorsqu’on fait varier 1'orientation respective des aimantations des électrodes, on
observe une variation de résistance (fig. 2.1). L’intérét premier de tels systémes réside
dans l'obtention de deux comportements résistifs bien distincts dont les plages peuvent
étre ajustées en fonction des champs coercitifs des électrodes. Ce mode de fonctionnement
binaire peut étre exploité dans des composants de type mémoire magnétique non vola-



tile (Magnetic Random Access Memory). Par ailleurs, la sensibilité en champ magnétique
permet d’entrevoir des applications de type capteur.

Communément, on relie a ces systémes une grandeur appelée magnétorésistance tunnel
(TMR pour Tunnel MagnetoResistance en anglais) qui rend compte de cette variation de
résistance (ou de conductance) en fonction des configurations magnétiques des électrodes :

(Rap — Rp) (Gp—Gap)
TMR = =
Rp Gap

ol (pyap est la résistance de la jonction mesurée dans la configuration d’aimantations
paralléles (antiparalléles). G représente la conductance définie comme étant le rapport du
courant sur la tension.

Outre le coté ’application industrielle’; les jonctions tunnel magnétiques (abrégées
JTM dans la suite) ouvrent une voie sur les mécanismes fondamentaux du transport
tunnel grace a ’étude de la TMR en fonction de paramétres tels que la tension appliquée
ou la température.

[Hc, -Hc,

Fi1G. 2.1: Schéma représentatif d’un cycle d’aimantation en fonction du champ magnétique
d’une tricouche composée de deuxr matériaur ferromagnétiques séparés d’une couche
isolante. Un des deur matériauz ferromagnétiques est dur, l'autre est douz et leurs
azes d’anisotropie sont identiques et dans le plan des couches.



2.1.2 Le modéle de Julliére

Le premier modéle, permettant de relier la valeur de la TMR aux grandeurs carac-
téristiques du systéme, a été proposé par Julliére en 1975 [1] pour expliquer les mesures
obtenues sur le systéme Fe/Ge/Co. Son raisonnement s’appuyait sur les mesures de po-
larisation en spin réalisées par Tedrow et Meservey, sur des tricouches matériau ferroma-
gnétique (FM)/isolant (I)/ supraconducteur (S) [2].

La premiére hypothése de ce modéle est de dire que le spin des électrons est conservé
lors du transport tunnel. Ainsi on peut séparer les processus en fonction du canal de
spin. D’autre part, le courant tunnel, pour chaque canal de spin, est proportionnel au
produit des densités d’états tunnel des matériaux ferromagnétiques constituant les deux
électrodes (d’aprés la régle d’or de Fermi). La densité d’états est celle prise au niveau
de Fermi. Pour comprendre ce modéle, il est possible de raisonner en terme d’électrode
émettrice et d’électrode collectrice (fig. 2.2).

FiGc. 2.2: lllustration du modéle de Julliére. Les densités d’états des électrodes constituant une
jonction tunnel magnétique soumise a un potentiel électrique, ainsi que leur configura-
tion magnétique sont représentées. Lors de la traversée de la barriére par effet tunnel,
les électrons voient leur spin conservé. Ainsi, le transport tunnel dépendant du spin
se fait par deux canaux de conduction distincts symbolisés par les fléches.

Dans le cas d’une configuration des aimantations paralléles, une forte densité d’états est
disponible dans I’électrode collectrice pour les spin T, ce qui génére un fort courant tunnel.
Dans la configuration d’aimantations antiparalléles, la densité d’états de spin | dans
I’électrode émettrice correspond a une densité d’états faible dans 1’électrode collectrice.
Le courant tunnel est alors limité par la densité d’états la plus faible. La TMR s’exprime
alors par :

AR AG D!D!+D!D!—-DID!—-D!D]

TMR = -
Rp  Gap DIDL+ DD

(2.1)



ol Dg’l représente la densité d’états de 1'électrode i pour les spins T (]).

En posant P :

D!(Ep) + D} (Ep)

on obtient finalement :

2P.P.
TMR = =5 (2.3)
avec P, (), la polarisation de I’électrode émettrice (réceptrice).

Ainsi la TMR est directement reliée aux polarisations au niveau de Fermi des maté-
riaux ferromagnétiques qui composent les électrodes. Ce modéle prévoit donc que, plus
les polarisations des métaux magnétiques sont proches de 100%, plus la valeur de la TMR
sera élevée. Une autre fagon de voir est de dire que la mesure de la TMR va permettre de
déterminer la polarisation de matériau magnétique.

La principale critique a apporter a ce modéle est que la probabilité de transmission
des électrons par effet tunnel n’est pas considérée.

2.1.3 Transport tunnel dans ’approximation des électrons libres

Nous allons voir comment il est possible de modéliser, en utilisant le modéle des élec-
trons libres, le transport tunnel dans une hétérostructure FM /I/FM.

Dans un premier temps, considérons le modéle de Sommerfeld qui correspond a des
électrons sans interaction dans une boite. Il s’agit d’électrons dits libres (fig.(2.3)(a)). La
résolution de I’équation de Schrédinger avec un potentiel V; constant donne des états
d’énergie E de Vj jusqu’a Ep :

h2k? h?

E-V,=
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Fi1G. 2.3: (a)Modélisation du remplissage des niveauz pour des électrons dans une boite de poten-
tiel (b) modélisation du profil de potentiel pour une structure FM/I/FM qui consiste
en une succession de trois boites telles que celle montrée en (a).

Dans un deuxiéme temps, on envisage des électrons d’une électrode ferromagnétique.
Cette électrode est modélisée par une méme boite que celle présentée ci-dessus. Pour
rendre compte du magnétisme, on considére que le potentiel est différent pour les deux
directions de spin. Il vaut V1 pour les spins T et V! pour les spins |. Les niveaux d’énergie
sont alors définis, suivant la direction de spin, par ! :

h2
E-V, = %(k? + ki) (2.5)
hQ 2 2

Dans un troisiéme temps, la structure FM/I/FM se modélise par 2 boites ferromagné-
tiques séparées par une troisitme dont le potentiel V, est supérieur & Fr afin d’avoir une
boite vide. On aboutit au profil de potentiel de la figure (2.3(b)). La résolution de I’équa-
tion de Schrodinger donne les vecteurs d’onde perpendiculaires au plan de la barriére,dans
chaque électrode et pour la direction de spin o :

1i] faudrait normalement considérer des termes k) dépendant de la direction de spin mais cette contri-
bution du spin peut étre intégrée dans V1 et V!



k= (e - Vi) - 1 e

K - \/ 2 B — Vi) — K (2.8)

Dans la barriére, la fonction d’onde est une onde évanescente dont le vecteur d’onde
est donné par :

KR = —(% - EF) + k2 (29)

Le coeflicient de transmission pour cette barriére vaut alors :

16k k2 ky exp(—2kd)

Ti= {k(k1 + ko) [1 + exp(—2kd)]}? + {(K? — k1ks)[1 — exp(—2kd)]}?

(2.10)

Si les deux électrodes sont identiques alors k; = ky = k! pour la configuration paralléle :

2m

K== (Bp = V1) + k} (2.11)

h2

et ki = ko = k' pour la configuration antiparalléle :

2m
k=175 (Br = V) + kf (2.12)
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Dans le cas de jonctions tunnel parfaites, la périodicité dans le plan paralléle a 'inter-
face FM /T est assurée. De plus, dans ’hypothése d’une périodicité transverse, le vecteur
d’onde transverse de I’électron k|| est conservé. Il est alors possible d’utiliser la formule de
Landauer-Biittiker [3,4] sous sa forme :
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G= @R /d2k|T(k”) (2.13)

Un modéle couramment utilisé est le modéle de Slonczewski [5] qui est une approxima-
tion du calcul des électrons libres. La valeur de la conductance dans ce modéle est obtenue
en considérant les équations (2.10) et (2.13), en intégrant sur A et en ne conservant que
les termes au premier ordre en 1/d :

62 )

G = —=T(0) (2.14)



avec kg = K tel que b =0

Dans ce cas, on aboutit pour I’expression de la TMR, a un résultat similaire a celui
de Julliére mais en remplagant la polarisation P par une polarisation effective qui tient
compte de la hauteur de la barriére Vj, :

k2 — kik ky — k
P, = pro M p—r—" 215
rf Ii% + kﬂfl avec kT —f- ki ( )

Le modéle de Julliére n’est autre que la limite du modéle de Slonczewski pour une
hauteur de barriére trés grande.

2.1.4 Influence de la structure de bandes des électrodes

Avant d’aller plus loin dans les explications, nous voulons définir quelques conventions
permettant de clarifier le propos. Dans la suite de ce manuscrit, nous remplacerons :

— conductance des spins T en configuration d’aimantations paralléles par conductance

majoritaire

— conductance des spins | en configuration d’aimantations paralléles par conductance

minoritaire

— conductance de spins T (]) en configuration d’aimantations antiparalléles par conduc-

tance antiparalléle (valable dans le cas de deux électrodes identiques)

Le modéle des électrons libres s’applique difficilement aux matériaux ferromagnétiques
réels monocristallins qui présentent une structure de bandes complexe. Mac Laren et colla-
borateurs [6] proposent des calculs de la conductance tunnel par 'approche LKKR (Layer
Korringa Kohn Rostoker), pour le systéme Fe/barriére/Fe en considérant la structure de
bandes réelle du Fe volumique. La barriére, quant & elle, a un profil rectangulaire. Si on
considére cette structure de bandes, les électrons qui tunnellent sont décrits par des états
de Bloch et le coefficient de transmission 7" décrit la diffusion de ces états de Bloch a tra-
vers la barriére. Les résultats pour les deux configurations d’aimantation sont comparés
a ceux obtenus avec le modéle des électrons libres (fig.2.4).
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F1G. 2.4: Distribution calculée de la conductance tunnel sur la premiére zone de Brillouin pour
Fe[barriére/Fe .(a) canal majoritaire pour une configuration d’aimantations paralléles
(b) canal minoritaire pour configuration d’aimantations paralléles (c¢) une configura-
tion d’aimantations antiparalléles et (d) distribution pour les électrons libres pour une
configuration d’aimantations antiparalléles. D’apres [6].

Tout d’abord, de facon générale, la distribution de courant est plus localisée que pour
les électrons libres. L’allure reste la méme dans le cas de la conductance majoritaire et des
aimantations paralléles. En revanche, la conductance pour le canal minoritaire est bien
différente de la conductance des électrons libres. En effet, de forts pics de conductance
apparaissent et ils ne sont plus localisés en centre de zone. Ces pics reflétent le détail de
la structure de la bande minoritaire du Fe au niveau de Fermi. Les mémes remarques
d’allure sont valables pour la configuration d’aimantations antiparalléles. Comme le canal
majoritaire a une structure de bande moins complexe que le canal minoritaire, la conduc-
tance refléte les caractéristiques du canal de spin minoritaires.

En plus de ces simulations de conductance, I'influence de I’épaisseur de la barriére a
été étudiée. La tendance observée est, a hauteur de barriére constante, une décroissance
exponentielle de la conductance avec un taux indépendant de la direction de spin quand
I’épaisseur augmente.

Finalement, ces calculs montrent que le modéle des électrons libres est insuffisant
pour décrire le courant tunnel entre deux électrodes de Fe puisque la prise en compte
de la structure réelle de bandes du Fe fait apparaitre de nouvelles caractéristiques dans
la conductance. Dans ce travail, la barriére a été modeélisée par une simple marche de
potentiel. Une vision encore plus élaborée et plus proche du réel serait I'intégration dans
le modéle de la nature chimique de la barriére.



La structure électronique de tricouches Fe|semiconducteur(SC)|Fe a été calculée pour
SC=Ge ou GaAs [7]. De fortes redistributions de charge ont lieu aux interfaces Fe/SC
modifiant de fagon significative la structure électronique sur plusieurs couches. Ce résultat
suggeére la nécessité de prendre en compte la nature de la barriére afin de voir I'influence
sur le transport tunnel.

2.1.5 Symétrie des états de Bloch et efficacité d’injection /extraction

Dans la continuité de leur travail présenté au paragraphe précédent, Mac Laren et
collaborateurs se sont penchés sur le systéme Fe(100)|ZnSe(100)|Fe(100), en considérant
la structure de la barriére en plus de la structure de bande du Fe [8]. Ce travail peut étre
considéré comme précurseur dans le domaine car il pose un certain nombre de concepts
du transport tunnel dépendant du spin dans les systémes monocristallins.

En comparaison avec le systéme Fe|barriére rectangulaire|Fe, le systéme Fe|ZnSe|Fe(001)
présente des résultats globalement identiques pour des épaisseurs de ZnSe faibles (fig. 2.5).
En revanche, pour de fortes épaisseurs de ZnSe, des différences notoires apparaissent. En
effet, la forme générale des conductances est globalement la méme en conductance majo-
ritaire et minoritaire a faible épaisseur de ZnSe. On remarque juste que ces conductances
sont plus "structurées", en ce sens qu’elles présentent des pics en conductance majoritaire
qui n’apparaissent pas pour une barriére rectangulaire et que les pics en conductance
minoritaire sont cette fois plus prononcés. Ces différences sont liées a la prise en compte
du diagramme de bande de ZnSe et ne nous étonnent donc pas. Toujours pour de fortes
épaisseurs de ZnSe, les conductances tunnel sont fortement affectées contrairement au cas
de la barriére rectangulaire : les conductances majoritaire et minoritaire s’affinent tres
sensiblement autour de la direction d’injection normale aux interfaces (kj=0) et surtout
une forte asymétrie apparait. Alors que la conductance majoritaire reste conséquente, la
conductance minoritaire s’écroule. Il existe donc un fort filtrage en spin. Pour faire le
lien avec ce qui précéde, la grande différence ici repose sur un coefficient d’atténuation
a travers la barriére qui dépend du canal de conduction. La conséquence immeédiate est
que la magnétorésistance tunnel augmente quand 1’épaisseur de la barriére augmente.Elle
atteint pour ce systéme une limite de 100%. Ce tout premier résultat va a I’encontre de
toutes les observations faites dans les systémes a base de barriére isolante amorphe pour
lesquels la TMR diminue quand I’épaisseur de I’isolant augmente.
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Fi1G. 2.5: Conductance tunnel majoritaire (a gauche) et minoritaire (4 droite) pour une confi-
guration d’aimantations paralléles dans le cas d’une faible épaisseur de barriére (en
haut) et d’une forte épaisseur de barriére (en bas). D’aprés [8].

Une étude plus précise du taux de décroissance dans la barriére montre que celui-ci
est fonction de la symétrie des états de Bloch a ’énergie de Fermi. De plus, le coefficient
d’extraction /injection aux interfaces que nous allons définir est aussi fonction de cette
symétrie. Pour comprendre cela, appuyons-nous sur la figure 2.6.
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Fi1G. 2.6: Densité d’états pour chaque état de Bloch majoritaire dans wune configura-
tion d’aimantations paralléles et pour ky = 0 pour le systeme monocristallin

Fe(100)/ZnSe(100)]Fe(100). D’apres [8].

Cette figure représente la densité d’états calculée pour chaque état de Bloch majo-
ritaire dans une configuration d’aimantations paralléles et pour k| = 0. Cette derniere
condition est justifiée par le fait qu’a forte épaisseur, la conductance est dominée par les
états a k) = 0. La densité d’états est donnée pour différents endroits de la structure tri-
couche (électrode ou barriére). Ce qui frappe au premier abord, ce sont les trois taux de
décroissance dans la barriére fonction du moment angulaire. La décroissance de la densité
d’états dans ZnSe est plus lente pour les électrons a caractére s et plus rapide pour les
électrons a caractére pur d. En plus de cette atténuation dans la barriére, il faut aussi
considérer 'efficacité du raccordement a l'interface FM /SC. Un mauvais raccordement a
I'interface correspond a une mauvaise injection de spin qui se caractérise par une chute
de la densité d’états a l'interface. Par exemple, dans le canal majoritaire, les états de
symétrie Ay a caractére s se couplent bien avec les états sp dans la barriére qui ont un
faible taux de décroissance. En revanche, les états A, avec un caractére purement d se
couplent trés mal avec les états sp de la barriére. Aussi, I'injection de ces électrons dans
la barriére est trés faible. Par conséquent, outre le taux d’atténuation dans la barriére,
Pefficacité du raccordement a l'interface est un paramétre qui va jouer sur les propriétés
du transport.

De facon générale, les bandes & caractére s se raccordent mieux a l'interface et dé-
croissent plus lentement dans la barriére que les autres électrons a symétrie différente.
Pour Fe, Co et Ni, les états majoritaires au niveau de Fermi sont plus & caractére s que
les états minoritaires qui sont principalement a caractére d. Au vu de ce qui vient d’étre
dit, la conductance majoritaire sera donc plus grande que la conductance minoritaire et
donc sa décroissance en fonction de I'épaisseur de ZnSe sera plus lente.



Enfin, une nouvelle piste est ouverte grace a ce travail. Les calculs montrent que cette
asymétrie des conductances en fonction de I’épaisseur du semiconducteur est fonction
de l'orientation cristallographique des plans paralléles aux interfaces. Si par exemple, on
compare la structure de bandes du Fe pour les directions [100],[110] et [111], les bandes
majoritaires ont toutes un caractére s quelle que soit 1'orientation cristallographique. Par
contre, seule la direction [100] ne présente pas de bande de cette symétrie pour les élec-
trons minoritaires. Ainsi, sur les trois directions étudiées, la direction [100| aura la plus
forte asymétrie de conductance.

En résumé, ce travail souligne 'importance de la symétrie des états de Bloch, de leur
raccordement aux états évanescents dans la barriére et de I'importance des différents taux
d’atténuation. Enfin, I'influence de I'orientation cristallographique est mise en avant. Les
résultats les plus prometteurs en terme de magnétorésistance élevée sont attendus pour
les plans (100).

2.1.6 Structure de bandes complexes de ’isolant

Dans ce paragraphe, nous allons montrer que le courant tunnel a travers I’isolant ou le
semi-conducteur peut étre compris en terme de MIGS ( Metal Induced Gap States) et que
les propriétés du transport dans les structures FM /I ou SC/FM peuvent étre déterminées
en s’appuyant sur la structure de bandes complexes de isolant (ou semiconducteur).

Un cristal infini peut étre représenté par un potentiel périodique. Dans ce cas, les
solutions de I’équation de Schrodinger sont des fonctions de Bloch de vecteur d’onde k
réel. Une surface ou une interface correspond a une rupture de symétrie, le potentiel
change brusquement. Les solutions de I’équation de Schrodinger pour le cristal semi-infini
sont des fonctions d’ondes de vecteur d’onde complexe qui satisfont aux conditions de
raccordement avec une autre fonction d’onde en dehors du cristal. La partie imaginaire
du vecteur d’onde confére a la fonction d’onde un caractére evanescent dans la direction
perpendiculaire a la surface (ou interface). Pour une interface métal(M) /isolant(I) ou mé-
tal/semiconducteur(SC), le niveau de Fermi se trouve dans le gap de 'isolant. Pour une
jonction M /T ou SC/M, les états métalliques a 1’énergie de Fermi qui sont responsables du
courant tunnel se raccordent aux états de I'isolant de vecteur d’onde complexe. On peut
séparer le vecteur d’onde en deux parties : une partie égale a k), paralléle a I'interface et
conservée lors du processus de diffusion (on considére l'interface parfaite) et une partie
égale a k, telle que k, = g+ ik. K est le taux de décroissance dans la barriére. Autrement
dit, la décroissance de la fonction d’onde est en exp(—rz). Les MIGS sont donc des ondes
de Bloch issues du métal et évanescentes dans l'isolant avec un vecteur d’onde complexe

(R, Fz)-

Dans les limites des fortes épaisseurs de barriére, seuls les états a faible taux de dé-
croissance dans l’isolant contribuent au courant tunnel. La détermination du taux de



décroissance minimum k,,;, ainsi que sa symétrie permet de connaitre les états qui vont
prédominer dans le transport tunnel. La symétrie correspondant a cet état est primordiale
puisque seuls les états provenant du métal et de méme symétrie peuvent s’y raccorder.
Pour déterminer ce taux minimum de décroissance, on trace le diagramme de bandes
complexes de la barriére. La figure (2.7) représente la structure de bandes complexes du
semiconducteur ZnSe(100) pour kj = 0. Elle est composée de trois panneaux. Le panneau
central représente la structure de bande "traditionnelle" dans la direction I'X. Les pan-
neaux de gauche et de droite représentent les variations du vecteur d’onde complexe k,
pour des valeurs de q fixées. Examinons ces bandes. Si on regarde la symétrie, les bandes
complexes ont la symétrie des bandes réelles auxquelles elles sont raccordées. Choisissons
une énergie dans le gap. Dans cet exemple, la bande qui aura le plus petit s sera celle de
symétrie A; connectée du haut de la bande de valence au bas de la bande de conduction.
Pour la boucle de symétrie (3-+4), les valeurs de x sont plus grandes. Il en est de méme
pour les autres bandes complexes de symétrie A; pour des énergies comprises dans le gap.

Une autre fagon simple de comprendre cela est de remarquer que, sur le diagramme de
bandes de l'isolant, le gap dans I'oxyde est beaucoup plus grand pour les électrons de sy-
métrie Ay que pour les électrons de symétrie A;. Or, puisque la TMR est proportionnelle
a exp(—2kd) alors, on déduit rapidement que ces derniers électrons seront moins atténués
que les premiers. A partir de 1a, nous allons essayer de comprendre le transport tunnel
dans le systéme Fe(100)/ZnSe/Fe(100).
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Fi1G. 2.7: Structure de bandes compleves pour ZnSe(001) pour kj =0 et pour ¢ =0 (a gauche)
et g = 2% (a droite). D’aprés [9].



Pour une faible tension appliquée a la jonction FM/SC/FM, les électrons qui vont
participer au courant tunnel sont ceux proches du niveau de Fermi. Les états pertinents
pour le tunnel sont ceux autour du point I'. Nous avons vu que la boucle correspondant a
Fmin €st de symétrie A, Pour qu’un électron du Fe tunnelle via cet état, il est nécessaire
que lui aussi posséde cette symétrie afin que le raccordement soit possible. Pour I’électrode
de Fe, la direction [100] correspond a la direction I' — H. Si on regarde la structure de
bandes dans cette direction, on remarque qu’il y a les états A; a Fr mais seulement pour
la bande des électrons de spin majoritaires. Le Fe(100) est demi-métallique au regard de
cette symétrie. Ces états vont alors se coupler a ceux de ZnSe a I’énergie de Fermi et
passer a travers la barriére. Les électrons d’autres symétries seront filtrés par des épais-
seurs de barriére suffisantes. Pour avoir un ordre de grandeur, le régime asymptotique est
atteint pour ZnSe & 24 monocouches. Cet électron qui a traversé la barriére doit ensuite
se raccorder & un état disponible et de méme symétrie de la deuxiéme électrode. Si la
configuration d’aimantation est paralléle alors il peut se coupler & un autre état de symé-
trie A;. Par contre, si la configuration est antiparalléle, il n’y plus de bande A; a Er et
donc la conductance est nulle. Ces arguments concernant 1’état a x,,;, sont exactes pour
k= 0. Cependant, ils sont aussi valables pour k| autour du point I' ou x est trés proche
de K, pour des raisons de continuité.

Cette analyse est exactement en accord avec les résultats obtenus ci-dessus par Mac
Laren et collaborateurs [8]. En effet, nous avons vu plus haut que dans le cas d’une confi-
guration paralléle, la transmission des électrons de spin majoritaires est concentrée autour
de kj = 0 et de plus en plus concentrée a mesure qu’on augmente ’épaisseur de la bar-
riere. De plus, la faible transmission des électrons de spin minoritaire est confinée dans
un anneau centrée en kj = 0. Ceci correspond aux états qui n’ont pas une assez faible
valeur de k et qui ont une symétrie différente de k,.;,, et qui se raccordent assez mal.
Pour expliquer les résultats dans la configuration antiparalléle, le méme type d’argument
permet d’expliquer les résultats.

En conclusion, nous venons de voir qu’il est possible de sortir des conclusions probantes
sur le transport tunnel dans les jonctions de type FM /T ou SC/FM grace a ’étude de la
structure de bandes des électrodes couplée a 'étude de celle de l'isolant (ou SC) mais
représentée dans ’espace complexe.

2.1.7 Effet de la présence d’états de résonance interfaciale

La densité d’états du Fe(100) présente un état de surface pour les électrons de spin
minoritaire [10]. Nous allons voir que la présence de ces états d’'interface joue sur la trans-
mission tunnel et que ces états peuvent, dans certains cas, dominer le transport.

Tous les calculs ab initio [8,11,12| de la conductance dans l'espace des kj pour les
systémes monocristallins montrent des pics trés intenses et trés fins pour certaines valeurs
de ky discrétes. Ils sont appelés "pics" ou "point chauds" ("spikes" ou "hot spots" en an-



glais). Les électrons correspondant a ces valeurs du vecteur d’onde traversent la barriére
avec trés peu d’atténuation tandis que les autres électrons sont fortement atténués. Re-
marquons que cet effet n’a lieu que pour la conductance minoritaire dans la configuration
d’aimantations paralléles. Cet effet domine les caractéristiques tunnel dans le régime des
épaisseurs intermédiaires. Dans le régime asymptotique, le comportement est déterminé
par la structure de bandes complexes de I'isolant.

Un modéle analytique a été proposé afin de montrer que ces points chauds n’appa-
raissent que dans le cas d'une barriére symétrique ou presque symétrique. De plus, leur
origine provient de la formation d’hybridation liante et antiliante des états d’interfaces de
chaque coté de la barriére.

Pour comprendre ce point, intéressons-nous au systéme Co(cfc)/vide/Co. D’une part,
dans le cas d’une barriére de faible épaisseur et symétrique, deux pics de forte trans-
mission sont observables lorsque deux états d’interface existent (fig. 2.8). Les fonctions
d’onde correspondant aux énergies de ces pics (fig. 2.8) ont la méme amplitude de chaque
coté de la barriére signifiant que la probabilité de présence est la méme de chaque coté.
Elle est maximale aux interfaces. Ainsi, un électron dans cet état a autant de chance de
se trouver d'un coté que de l'autre de la barriére. La transmission est totale, la barriére
apparait transparente a l’électron. Pour de plus fortes épaisseurs, un seul pic de forte
transmission est observé. Cependant, cette transmission n’est plus totale (égale & un). La
fonction d’onde correspondant (fig. 77) est fortement asymétrique.
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Fi1G. 2.8: Résultats du modéle analytique pour une barriére fine. En haut : transmission en
fonction de l’énergie pour un état d’interface et pour deuzx états d’interface et une
barriere symétrique. En bas : fonction d’onde correspondant auz énergies des pics de
transmission dans le cas de 2 états d’interfaces. D’aprés [13].
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FiG. 2.9: Résultats du modéle analytique pour une barriére d’épaisseur intermédiaire En haut :
transmission en fonction de [’énergie pour deux états d’interface et une barriére sy-
métrique. Em bas : fonction d’onde correspondant o [’énergie du pic de transmission.
D’apres [13].

L’influence du nombre d’états d’interfaces sur la transmission est synthétisée a la fi-
gure 2.10. Sans état d’interface, la transmission décroit exponentiellement en accord avec
le comportement "classique". La présence d’un état d’interface augmente sensiblement
cette transmission et conserve la décroissance exponentielle. Par contre, le comporte-
ment observé dans le cas de deux états d’interface, c’est-a-dire dans le cas d’une barriére
symétrique, est complétement différent des deux autres. On observe deux régimes. La
transmission est d’abord maximale et indépendante de 1’épaisseur de la barriére puis dans
le régime des épaisseurs "intermédiaires " la transmission chute rapidement.

Les pics de transmission ne sont observés que dans le cas d’une barriére symétrique.
Ainsi peut-on s’attendre & les voir disparaitre lors de 'application d’un potentiel aux
bornes de la jonction d’une part et lorsque les interfaces sont rugueuses d’autre part,
puisque cette rugosité tue les états d’interfaces.
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Fi1G. 2.10: Dépendance en épaisseur du mazimum de la transmission aux énergies de résonance
pour zéro, un ou deux états d’interfaces. D’aprés [13].

2.1.8 Conclusion

Nous venons de voir que le processus tunnel dans les systémes totalement monocris-
tallins de type FM/I/FM ne peut plus s’expliquer en terme de modéle de Julliére ou de
modéle des électrons libres comme c’est le cas pour les barriéres amorphes. Mais il est dé-
crit par un modéle basé sur la symétrie des états de Bloch des électrodes ferromagnétiques
et sur la structure de bande complexe de I'isolant.

2.2 Role des interfaces dans le transport tunnel dépen-
dant du spin

Toutes les simulations présentées au paragraphe précédent sont réalisées pour des jonc-
tions tunnel parfaites en considérant le régime ballistique. Ce caractére idéal n’est jamais
justifié au regard des systémes réels avec lesquels doivent travailler les expérimentateurs.
Des paramétres supplémentaires tels que la rugosité interfaciale, la présence d’impuretés
dans la barriére et autres types de désordre comme l'interdiffusion, la ségrégation d’es-
péces chimiques ou encore la présence de lacunes, perturbent les propriétés du systéme. En
particulier, la nature chimique des interfaces peut modifier significativement les propriétés
du transport tunnel. C’est ce que nous allons illustrer, au travers de quelques exemples,
dans la section suivante.

2.2.1 Influence de la nature des liaisons chimiques & I'interface

Les premiéres mesures de polarisation des métaux 3d a l'aide de tricouches FM /Al, O3
donnaient des valeurs de polarisation positive quel que soit le matériau ferromagnétique
étudie [14]. Ce résultat est contradictoire avec le fait que le Co posséde une polarisation
négative au niveau de Fermi puisque la bande des électrons majoritaires est complétement
remplie. Pour tenter de trouver une réponse a cette contradiction apparente, Tsymbal et



Pettifor en 1997 modélisent et étudient I'influence de la nature des liaisons chimiques a
I'interface FM /I sur la conductance tunnel pour un systéme FM/I/NM (NM= matériau
non magnétique) avec FM= cfc Co(001) ou cc Fe(001) dans le régime ballistique [15].
Les contributions a la conductance tunnel des différents types d’électrons (s, p ou d) sont
analysées en changeant le type des liaisons de valence a l'interface (sso, spo ou sdo).
Pour le Co et pour les liaisons sso, seuls les électrons s participent au transport tunnel
et la polarisation est positive. Dans le cas des liaisons sdo, la contribution des électrons d
est dominante ce qui a pour conséquence de réduire la polarisation du courant tunnel et
ameéne a un changement de signe de celle-ci. Puisque les liaisons entre le Co et ’alumine
sont du type sso, ceci explique les valeurs positives mesurées pour le Co. Pour le Fe(100)
cc, la polarisation est de 45% mais chute & 8% si on élimine les liaisons de type sdo qui
favorisent le tunnel des électrons d. Ainsi, les auteurs soulévent la nécessité de prendre en
compte les liaisons chimiques entre le matériau ferromagnétique et l'isolant. Ils entrevoient
la possibilité que cette mesure de polarisation dépende de la nature de la barriére.

2.2.2 Influence de la nature de la barriére

Le travail théorique présenté au paragraphe précédent met en exergue la forte influence
de la nature des liaisons chimiques a I'interface FM/IL. Les travaux de De Teresa et al. |16]
corroborent ces résultats. Pour des jonctions tunnel magnétiques épitaxiées de composi-
tion Co/SrTiOs/LaSrMnOs, une forte TMR négative a trés faible tension est obtenue,
amenant a la conclusion que le polarisation du Co est négative ( la manganite est un
demi-métal qui sert dans cette structure d’analyseur de spin). Simultanément, des me-
sures de TMR négatives sont obtenues pour des jonctions Co/TayO5/Co pour lesquelles la
barriére est amorphe [17]. L'influence de la nature de la barriére est claire. La polarisation
en spin du matériau magnétique seul n’est plus un paramétre pertinent. Le couple FM /I
doit étre considéré comme un seul élément ou les propriétés de l'interface jouent un role
clef dans les mécanismes de transport tunnel.

Des calculs de structure électronique pour une tricouche Co/Al;O3/Co comprenant
une barriére amorphe sont trop complexes. Pour mener a bien ce genre de calculs, il faut
augmenter la symétrie. Oleinik et collaborateurs ont cherché a trouver un compromis
en intégrant des paramétres qui restent pertinents par rapport aux expériences tout en
conservant une structure monocristalline [12|. Dans ce cas, la polarisation en spin de la
densité d’états dans la barriére est positive. Ceci signifie que la polarisation du courant
tunnel doit également étre positive en accord avec les expériences. Ce résultat est confirmé
par une étude semi-quantitative réalisée sur des interfaces métal de transition/ barriére
d’alumine amorphe [18].



2.2.3 Influence de 'oxydation a l'interface FM /I

Les expérimentateurs, quant a eux, doivent faire face a des problémes concrets qui li-
mitent leur champ d’investigation. Par exemple et de fagon générale, la barriére d’alumine
est obtenue par oxydation plasma d’une fine couche d’aluminium. Les paramétres d’oxyda-
tion sont déterminants dans 'obtention d’une valeur "acceptable" de la TMR. En effet une
sur ou sous-oxydation peut amener a des valeurs faibles de TMR [19]. Une autre contrainte
expérimentale provient de I’environnement d’élaboration des multicouches. Bien que les
échantillons soient préparés sous vide secondaire pour les batis de pulvérisation cathodique
et sous ultra-vide pour I'épitaxie par jets moléculaires, des espéces chimiques polluantes
peuvent venir s’adsorber a la surface des couches. Citons comme exemple, ’adsorption
d’oxygéne a la surface des métaux de transition. Il a été montré qu'une couche d’oxygéne
déposée sur une couche de Fe cc (100) inverse la polarisation en spin amenant a une po-
larisation positive dans le vide causé par le fort décalage d’échange des états antiliants de
I'oxygene [20]. Une conclusion similaire est obtenue en étudiant la polarisation du courant
tunnel dans une structure Co/O/vide/Al ou une monocouche d’oxygéne est déposée a la
surface (111) du Co fcc [21,22]. La figure 2.11 représentent la transmission dans 'espace
kj pour une surface propre et une surface oxydée a travers la barriére faite du vide vers
I’électrode d’Al. Pour une surface de cobalt propre, la polarisation est négative et vaut
-60%. Les électrons majoritaire dominent la conductance a forte épaisseur. Pour la surface
oxydée, la conductance minoritaire est filtrée par la couche d’oxygéne. La polarisation de
spin est alors de 100%.

B

Fi1G. 2.11: En haut : Transmission dans l’espace k| pour une surface de Co(111) a travers
le vide vers une électrode d’Al pour une surface propre pour les spins majoritaires
(a gauche) et pour les spins minoritaires (a droite) et représentation 2D couleurs
correspondante. En bas : méme légende pour une surface oxydée. D’aprés [21,22).

Enfin, un autre exemple permet d’illustrer le role des interfaces : si on insére une couche
de FeO a l'interface Fe/MgO dans le systéme Fe/MgO /Fe(100), la TMR est réduite d’un



ordre de grandeur [23]. L’insertion d’atomes d’oxygéne dans le plan interfacial de Fe induit
une forte réduction de la densité d’états des atomes de Fe au niveau de Fermi (fig. 2.12).
La réduction du couplage des états de symétrie Ay ( & caractére s, p et d) avec la barriére
va réduire le courant tunnel du canal de spin majoritaire et par conséquent, va réduire
le filtrage en spin et donc la TMR. On retrouve dans cet exemple la notion d’efficacité
d’injection dans la barriére. Ceci est illustré a la figure (2.13) pour une configuration
d’aimantations paralléles, dans laquelle on peut voir clairement la chute de la densité
d’états tunnel lors du passage dans la couche de FeO vers la barriére. Par contre, aucun
probléme d’extraction de spin n’est observé de la barriére vers la couche de Fe. Le courant
tunnel est cependant peu affecté par la présence de cette couche pour la configuration
antiparalléle (conduction Aj). Il en résulte ainsi une baisse de la TMR par rapport a une
interface parfaite.
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F1G. 2.12: Densité d’états partielle au niveau de Fermi attribuée a l'état Ay dans le canal de
spin magoritaire proche de linterface sans couche de FeO ( a gauche) et avec FeO (
a droite).D’aprés [24].
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F1G. 2.13: Densité d’états tunnel pour kj = 0 pour Fe(100)-8 monocouches MgO- Fe(100) (en
haut) et Fe(100)-FeO-8 monocouches MgO- Fe(100) (symboles connectés). D aprés

[24]-

2.2.4 Comment définir la polarisation de spin ?

De fagon générale et indépendamment de toute méthode de mesure, la polarisation
d’un matériau ferromagnétique se définit comme étant :

D](Er) — D;(Er)
D!(Ep) + D}(Ep)

(2.16)

ou D]* représente la densité d’états de I'électrode i pour les spins 1 (1). Julliére relie
cette polarisation a la TMR [1]. Ceci laisse entendre que la mesure de la TMR donne
acces a la polarisation telle qu’elle vient d’étre définie. Toutefois, nous venons de voir au
premier paragraphe que ce modeéle est inadéquat pour décrire le transport tunnel dans
les systémes épitaxiés. Par ailleurs, les mesures de transport tunnel d'un FM vers un
supraconducteur donnent des résultats différents suivant la nature de la barriére. Ainsi, la
polarisation a-t-elle été redéfinie pour prendre en compte ce paramétre. Ces expériences
fournissent en réalité, la polarisation :
D (Er)|T"|> = Dj(Ep)|T"?

Pr = d 2.17
D{(Ep)|T"]? + D; (Ep)|T"? 240




oit |T"!| représentent les éléments de matrice de transfert des fonctions d’onde a I'interface
en fonction de la direction du spin. Ceci signifie que les mesures tunnel ne donnent pas
acces a la polarisation au sens ou on 'entend habituellement (éq.2.16) mais a une polarisa-
tion tunnel. 11 faut bien voir que méme la définition donnée en (2.17) reste approximative
puisqu’il faudrait tenir compte, pour les systémes monocristallins, de la symétrie des élec-
trons qui joue sur le comportement dans la barriére. La seule méthode donnant accés a
la polarisation "réelle" d’un matériau ferromagnétique, est la mesure de photoémission
résolue en spin. Dans la suite de ce manuscript, nous prendrons toujours garde a bien
préciser s’il s’agit de polarisation ou de polarisation tunnel.

2.2.5 Conclusion

Ce paragraphe accentue I'idée qu’il ne faut plus considérer I’électrode et la barriére
comme deux éléments distincts mais plutét comme un couple dont les deux éléments sont
interdépendants. Les types de liaisons chimiques. a I'interface conditionnent les propriétés
du tunnel. Effectivement, elles "sélectionnent" les électrons qui vont traverser par effet
tunnel modifiant ainsi parfois de facon drastique les caractéristiques du transport.

2.3 Contexte et objectifs du travail de thése

2.3.1 Les matériaux d’avenir

Jusqu’ici, cette introduction nous a permis de souligner 'importance de la polarisation
tunnel. Plus elle est élevée, plus la TMR présente de fortes valeurs. L’expérience accu-
mulée ces vingt derniéres années en matiére d’élaboration et d’optimisation de jonctions
tunnel magnétiques a base de barriére amorphe, a permis d’aboutir a une valeur de TMR
maximum de 70% & température ambiante, a partir d’électrode de CoFeB [25]. La facilité
et la rapidité d’élaboration de ces structures sont un avantage certain pour les applications
industrielles. Cependant, ceci semble étre la limite supérieure.

D’autres matériaux tels que les demi-métaux suscitent l'intéret des chercheurs de part
leur polarisation de 100% au niveau de Fermi. Ils font alors entrevoir un fort potentiel. Au-
jourd’hui, un des résultats les plus marquants est obtenu avec des manganites a structure
perovskite : des valeurs de TMR de 1800% ont été mesurées sur

Lag/3515/3Ti03/SrTiO3/Lag 351/3TiO3 & 4K [26]. Malgré cette TMR énorme, des ap-
plications & partir de ces matériaux ne sont envisageables uniquement si une forte TMR
persiste & température ambiante. Or, toutes les études faites sur des jonctions tunnel a base
de manganites ont montré que la magnétorésistance tunnel décroit rapidement quand la
température augmente et s’annule pour une température inférieure a 'ambiante [27-29].
De plus, la température de Curie reste relativement faible puisqu’elle atteint au maxi-
mum 400 K et ce, méme en jouant sur la composition et la stoechiométrie [30]. I faut
donc trouver un matériau demi-métallique ayant une température de Curie bien supé-
rieure & 'ambiante. Le défi est double puisqu’il doit étre élaboré en couche mince tout en



conservant des propriétés magnétiques satisfaisantes et une température de Curie élevée.
L’oxyde de fer Fe3O,4 remplit le critére de la température de Curie élevée puisqu’elle vaut
860 K. De méme, I’ alliage demi-heusler NiMnSb perd son caractére ferromagnétique pour
une température supérieure a 730 K [31].

Un autre mécanisme a exploiter pour atteindre de forte valeur de TMR est le filtrage
en spin par une barriére dans les systémes a forte symétrie cristalline (structure totale-
ment épitaxiée). Les calculs ab initio prévoient des TMR aussi élevée que 100 % pour
Fe/ZnSe/Fe(100) [8] ainsi que 1000 % pour le systéme Fe/MgO/Fe(100) [11]. Ces valeurs
sont attendues pour des barriéres épaisses ainsi que pour des interfaces FM /T parfaites du
point de vue de la chimie et de la structure.

En résumé, les matériaux a fort potentiel pour I'obtention de valeurs élevées de TMR
dans la gamme 100%-1000% et & température ambiante sont les demi-métaux ferroma-
gnétiques (HMF pour Half Metals Ferromagnets en anglais) a température de Curie trés
supérieure & 'ambiante ainsi que les couples FM /I permettant le filtrage en spin.

2.3.2 L’épitaxie par jets moléculaires, une passerelle entre théorie
et expérimentation

Dans le but de tester les prédictions théoriques concernant le filtrage en spin, la fabri-
cation de monocristaux est nécessaire. Pour cela, on peut exploiter la croissance épitaxiale
d’'un matériau sur un autre matériau—support monocristallin. Cet arrangement régulier
des atomes permet de s’approcher des systémes modéles employés dans les études théo-
riques. La technique parfaitement adaptée a ce genre de problématique est I’épitaxie par
jets moléculaires (MBE en anglais pour Molecular Beam Epitaxy). Il s’agit d’une tech-
nique de dépot sous ultra-vide qui permet la croissance de films, de métaux de transition
comme d’oxydes, d’épaisseur nanométrique. L’environnement ultra-vide imposé est en
général exploité en y insérant des instruments de caractérisation utilisant des particules
(électrons ou photons) adaptés a 1'étude des surfaces. Un tel bati offre la possibilité de
fabriquer des monocristaux de qualité.

2.3.3 Vers une nécessité de caractériser les interfaces FM /I

L’hybridation a l'interface, I'interdiffusion, la présence de défauts d’empilements sont
autant de parameétres a considérer a partir du moment ou I’étape de fabrication des tri-
couches est entamée. Par précaution et rigueur scientifique, avant méme de se lancer
dans la fabrication de jonctions tunnel magnétiques par photolithographie UV, procédé
complexe et coiiteux en temps et au rendement statistique faible, il s’avére primordial de
caractériser les interfaces, tant du point de vue structural que du point de vue électronique
et magnétique. Ces renseignements permettent a la fois d’écarter les couples de matériaux
"a risque" pour le transport tunnel afin de se concentrer sur des couples FM/I présen-
tant des caractéristiques optimales. Les informations obtenues permettent aussi de mieux



comprendre et de coupler les phénoménes tunnel aux propriétés électroniques mesurées.

2.3.4 Contexte scientifique et objectifs

Dans ce paragraphe, nous allons d’abord resituer ce travail de thése dans son contexte
scientifique afin d’en comprendre les motivations. Nous ciblerons ensuite les objectifs.
Enfin, nous expliciterons la stratégie scientifique employée pour les atteindre. De maniére
générale, on s’intéresse & NiMnSb(001) qui présente en volume une polarisation de 100%
au niveau de Fermi ainsi qu’au couple Fe/MgO(001) qui présente des propriétés de filtrage
de spin dans une structure FM /I/FM.

1¢" temps : le couple NiMnSb/MgO

Nous venons de voir que les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques sont de bons
candidats pour I’élaboration de jonctions tunnel a forte TMR. Parmi la liste de matériaux
a forte T, nous avons choisi NiMnSb. De Groot et al. démontrent les premiers, son
caractére demi-métallique & T=0K avec un gap de 0.5 eV pour une structure cristalline
parfaite [32].

Expérimentalement, la demi-métallicité de NiMnSb massif a été largement montrée a
l'aide de plusieurs méthodes [33—-35|. Cependant, des mesures de polarisation résolue en
spin ont donné une valeur loin de ces 100% |[36]. Seules des mesures par photoémission
inverse en incidence normale, réalisées sur des films minces épitaxiés par pulvérisation
cathodique, ont donné 100% de polarisation en spin au niveau de Fermi [37]. Néanmoins,
ces résultats sont a prendre avec précaution car ces derniéres expériences n’ont pas été
intégrées en angle et donc rien ne prouve que le gap observé amenant a cette polarisation
existe dans toute la zone de Brillouin. Au sein du laboratoire, le travail réalisé par Pascal
Turban lors de sa thése a abouti a I’élaboration de films minces de grande qualité cristal-
lographique avec des propriétés magnétiques en accord avec la théorie [38,39]. Cependant,
une mesure de polarisation résolue en spin sur ces films n’a révélé qu'une polarisation de
50% a 30K, valeur trés en dessous de celle attendue de 100% et cela, malgré de bonnes ca-
ractéristiques magnétiques et structurales. Cette dispersion des résultats reste a éclaircir.
La question sur la nature de la surface de NiMnSb reste entiére. On peut en effet envi-
sager que la brisure de symétrie, engendrée par la présence de la surface, tue le caractére
demi-métallique. Ceci a d’ailleurs été confirmé plus tard par des calculs théoriques sur
NiMnSb(001) [40]. Ces calculs ont montré la perte de la demi-métallicité a la surface. Par
la suite, ce travail de thése a débouché sur un protocole expérimental permettant la réa-
lisation d’hétérostructures épitaxiées NiMnSb/MgO/NiMnSb(100) dans le but de réaliser
des JTM pour déterminer la polarisation tunnel. Nous prenons alors le relais de ce travail
ici, ou toutes les conditions de croissance de cette tricouche sont connues. L’étape ultime
étant le passage a la fabrication de JTM. A cette époque, aucune expérience de magné-
totransport a partir d’électrode NiMnSb ne révéle de résultats probants. Des jonctions a
base d’électrodes polycristallines de NiMnSb et de barriére d’alumine amorphe donnent



une TMR maximum de 3.7% a I’ambiante. Tanaka et al mesurent une polarisation tunnel
de seulement 28% a 0.4K [41].

Avant d’entamer la procédure de fabrication, nous voulons savoir si I'interface NiMnSb/MgO
posséde les qualités chimiques et magnétiques requises pour justifier de son emploi dans
des structures tunnel.

Pour répondre a ces interrogations, notre stratégie scientifique sera de monter un
protocole expérimental permettant de déterminer les propriétés électroniques de NiMnSb
recouvert de MgO pour pouvoir les comparer a celles obtenues sur film libre. La densité
d’états du demi-métal peut fournir de précieuses informations. Cependant, nous insistons
a nouveau sur la nécessité de raisonner en terme de couple HMF /I. C’est pourquoi, le
parameétre pertinent n’est plus la densité d’état du métal seul mais la densité d’états du
métal recouvert de la barriére isolante. La détermination de la densité électronique pour
chaque direction de spin, autrement dit la mesure de la polarisation proche du niveau de
Fermi du métal ferromagnétique recouvert de I'isolant est la clef de voiite de ce travail.

2°"¢ temps : Les interfaces métal de transition/MgO(001) et le transport tunnel
dans Fe/MgO /Fe(001)

Forts de I’expérience au laboratoire en élaboration par épitaxie par jets moléculaires,
nous nous sommes focalisés sur le systéme Fe/MgO(001) car il présente un caractére mo-
déle du point de vue de la croissance. En effet, Vassent et al. montrent que la croissance
de MgO sur Fe est bidimensionnelle [42]. Ceci s’explique par une énergie de surface de
MgO plus faible que celle du Fe (1.16 J.m? et 2.9 J.m? respectivement). Ce choix est
ensuite justifié par les travaux de Butler et al. [11], publiés en 2001, qui nous confortent
dans notre volonté de développement de I’électronique de spin au sein de 1’équipe. De ces
travaux théoriques, ressortent les mécanismes fondamentaux de transport tunnel dans les
systémes a symétrie cristallographique. Cette tricouche Fe/MgO /Fe est d’ailleurs choisie
comme base de calculs pour son caractére modéle du point de vue de ’empilement struc-
tural. Cette qualité a été démontré a 'origine par les études expérimentales de I’équipe
du Max Planck Institut dirigée par J. Kirschner [43-45].

Cependant, malgré cette perfection cristalline apparente et des prévisions théoriques
prometteuses, les premiers résultats obtenus sur jonctions tunnel magnétiques restent dé-
cevants. Bowen et collaborateurs sont les premiers & obtenir des effets magnétorésistifs
a partir de tricouches Fe/MgO /Fes0Cosp. La TMR vaut 60% a 30 K et chute a 27 % a
température ambiante. De notre coté, au laboratoire, débute la thése de J. Faure-Vincent
en 2001 dont un des objectifs est la fabrication et I'optimisation de jonctions tunnel ma-
gnétiques totalement épitaxiées Fe/MgO/Fe(001). Les premiéres valeurs de TMR sont de
17% a Pambiante puis montent & 67%, ce qui reste faible compte tenu des prédictions. Une
des explications de cet écart a la théorie peut provenir de la nature des interfaces FM /I
qui n’est pas aussi idéale que celle utilisée dans les calculs ab initio. En effet, nous avons



vu au cours de cette introduction, l'influence possible des paramétres réels (pollution a
l'interface, hybridation, interdiffusion et dislocations dans la barriére) sur les mécanismes
de transport. Meyerheim et collaborateurs déduisent de leurs spectres X I'existence d’une
couche de FeO qui se forme a l'interface Fe/MgO [46]. Cette couche intermédiaire a pour
impact direct, la réduction de la TMR de 1000 % a 76 % a T=0K [23,46]. Ces résultats
pourraient étre une des réponses aux faibles valeurs de TMR mesurées. Cependant, ils
sont en désaccord avec les prédictions de Li et Freeman [47] qui montrent une faible hybri-
dation entre une ou deux monocouches de Fe en contact avec un substrat de MgO(001).
De plus, des images LEED observées par le méme groupe sur surface de Fe indiquent
clairement une pollution en C qui n’est pas mentionnée. Ce C a I'interface pourrait égale-
ment étre a 'origine des spectres X mesurés. C’est pourquoi, nous restions sceptiques, a
I’époque, quant a l'interprétation de leurs résultats. Ici, commence alors notre travail qui
va consister a étudier la nature chimique exacte de l'interface Fe/MgO(001).

Nous avons étendu notre étude aux systémes Co/MgO(001) et Mn/MgO(001). Tout
d’abord, le Co est un matériau qui est ferromagnétique et qui peut servir d’électrode
magnétique au méme titre que le Fe. Il présente aussi la particularité d’avoir un niveau
de Fermi plus élevé que le Fe puisqu’il posséde un électron de plus par atome. Ainsi, a
long terme, en l'incorporant dans des systémes Fe/Co/MgO/Fe, il est possible de jouer
avec cette valeur du niveau de Fermi et donc de controler la nature des électrons qui vont
traverser par effet tunnel. La pertinence de ce choix sera soulignée au milieu de ce travail
par la publication d’un article théorique, a la fin de ’année 2004, prévoyant une TMR de
6000% a T=0K [23].

Ensuite, concernant le Mn, la motivation provient du fait que ce matériau est souvent
utilisé comme élément d’alliage (CoMn, FeMn, NiMnSb, NiMn...). Il aurait également été
intéressant, pour les mémes raisons, de traiter le cas de Ni/MgO(001). Malheureusement,
les contraintes de limite de temps imposées par la thése ne nous ont pas permis de mener
a bien ce projet.

En résumé de cette premiére approche, le cadre de cette thése est le suivant : le sys-
téme Fe/MgO /Fe(001) est un systéme modéle du point de vue de la croissance d’aprés de
nombreux travaux expérimentaux. Les travaux théoriques sur les propriétés du transport
tunnel lui conférent une valeur ajoutée. Cependant, les résultats de magnétotransport ne
reflétent pas ce caractére idéal. Les premiéres explications se basent sur la présence d’une
couche de FeO a l'interface qui aurait un role néfaste sur le transport tunnel. C’est ici que
commence le travail de thése avec pour objectifs fixés (i) I’étude de la nature électronique
des interfaces Fe/MgO(001) étendue aux systémes Co/MgO(001) et Mn/MgO(001) et (ii)
I’étude de l'influence de la nature des interfaces sur les mécanismes de transport tunnel
dans le systéme Fe/MgO/Fe(001). La question sous-jacente étant : existe-t-il une limite
supérieure a la TMR, limite qui serait imposée par la nature réelle des interfaces?

Pour atteindre ces objectifs, la stratégie scientifique est la suivante :



(1) utiliser des méthodes directes de spectroscopie sur des films ultraminces de métaux de
transition (de l'ordre de la monocouche) recouverts et non recouverts d’isolant dans
le but de ne conserver que des informations chimiques ou magnétiques a caractére
surfacique/interfacial.

(ii) monter un protocole expérimental permettant de déterminer les propriétés électro-
niques du Fe recouvert de MgO.

(iii) réaliser des jonctions tunnel magnétiques présentant une forte TMR comme gageure
d’une bonne qualité d’interface et d’une maitrise des techniques d’élaboration pour
ensuite modifier volontairement la nature des interfaces dans le but de voir I'influence
sur les mécanismes tunnel.

3°"¢ temps : Transport tunnel dans Fe/MgO /NiMnSb(001)

Apreés avoir rempli les objectifs du 1¢" et 2™¢ temps, ['ultime étape serait de conju-
guer l'avantage d’une croissance modéle du couple Fe/MgO et une polarisation forte du
matériau NiMnSb et donc de créer des jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/NiMnSb.
En effet, P. Turban a clairement montré lors de son travail de thése [38] que la qualité
de la barriére de MgO sur une premiére électrode NiMnSb(001) est médiocre en raison
de la croissance 3D de MgO sur ce métal. Une alternative serait donc d’utiliser une pre-
miére brique modéle, a savoir Fe/MgO. Si on réussit & optimiser la qualité de l'interface
Fe/MgO, le couple Fe/MgO servira alors de référence pour I’étude du matériau NiMnSb
(001). T1 faut bien voir ici que seules les propriétés structurales de Fe/MgO peuvent étre
exploitées. En effet, le filtrage dans le systéme Fe/MgO /Fe(100) ne peut pas étre extrapolé
au systéme Fe/MgO/NiMnSb du fait de la brisure de symétrie induite par une électrode
différente et d’états de symétries différentes.

Je tiens a souligner ici que, malgré le ton donné a cette introduction, ce n’est pas
I’obtention de fortes valeurs de TMR qui nous intéresse mais bien les nouveaux phéno-
meénes et mécanismes tunnel sous-jacents. Il faut plutot comprendre que la forte valeur de
TMR serait le gage de 'existence d’interfaces presque parfaites se rapprochant du modéle
théorique et témoignant d’une certaine maitrise expérimentale.

En conclusion, dans cette introduction, nous avons montré l'importance d’avoir une
vision globale des tricouches FM /I/FM plut6t qu’une vision tripartite. Nous avons, dans
un premier temps, mis en exergue 'intérét de telles tricouches totalement épitaxiées pour
I’étude des mécanismes tunnel. Cette symétrie cristallographique imposée par ’épitaxie
est le point clef des nouveaux phénomeénes de transport tunnel dans ces systémes. Dans un
deuxiéme temps, le role des interfaces a été largement souligné. Enfin, nous avons inscrit
ce travail de thése dans son contexte scientifique et nous en avons spécifié les objectifs a
remplir.






Chapitre 3

Sonder les propriétés électroniques des
films minces

Ce troisiéme chapitre présente et décrit les différentes techniques expérimentales de
caractérisation des films minces aprés leur élaboration dans notre bati d’épitaxie’. Dans
un premier temps, nous montrerons qu’en exploitant l'interaction rayonnement - ma-
tiere dans la gamme des rayons X mous-UV, les propriétés électroniques des matériaux
peuvent étre sondées. Nous détaillerons en particulier les spectroscopies de photoémission
X (X-ray Photoemission Spectroscopy) et UV haute résolution (High-Resolved Ultra-
violet Photoemission Spectroscopy). Par ailleurs, nous montrerons qu’en s’intéressant a
I’orientation de spin, il est possible de remonter & la dépendence en spin de la structure
électronique, grace a la photoémission X résolue en spin (Spin-Resolved XPS). Enfin, nous
verrons qu’en modifiant une des propriétés du rayonnement, a savoir sa polarisation, les
propriétés magnétiques peuvent étre déterminées. Ce procédé est a la base d’une tech-
nique puissante qu’est le dichroisme circulaire magnétique (X-Ray Circular Dichroism)
permettant de remonter au magnétisme atomique.

3.1 Sonder les propriétés électroniques : les spectrosco-
pies X-UV

3.1.1 Généralités sur la photoémission

Principes de base
Le principe de base d’analyse des solides est le suivant : des particules sont envoyées sur
I’échantillon a sonder. Elles interagissent avec les atomes du matériau, qui, pour retourner

I Toutes les techniques d’élaboration et de caractérisation des films minces lors de leur fabrication
comme ’épitaxie par jets moléculaires, la spectroscopie Auger, la diffraction d’électrons de haute énergie
(RHEED) ne seront pas décrites dans ce manuscript malgré leur large utilisation au cours de ce travail.
Nous considérons ces techniques d’utilisation suffisamment répandues pour ne pas avoir a les détailler.
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a I’équilibre émettent a leur tour des particules. La nature des particules impliquées dans
les spectroscopies de photoélectrons X et UV est contenue dans leur nom puisque les pho-
toélectrons sont des électrons émis, suite a I'excitation du matériau, par des photons. Pour
bien comprendre ce qui se passe, décomposons le processus en deux étapes. Nous pouvons
distinguer, dans un premier temps, I’excitation qui comprend l'interaction rayonnement
matiére suivie de ’émission d’électrons. Dans un deuxiéme temps a lieu la désexcitation
qui n’est autre que le retour a I’équilibre du systéme.

Interaction rayonnement-matiére et section efficace d’absorption

Commencons par nous pencher sur les propriétés de I'interaction rayonnement-matiére.
Le principe de la photoémission est basé sur la photoabsorption (du point de vue des
photons) ou sur les effets photoélectriques (point de vue des électrons). A l'intérieur du
matériau, suite a I’événement perturbatif causé par le rayonnement incident, des électrons
vont transiter d’états occupés vers des états vides avec une certaine probabilité. Ce sont
ces électrons qui vont nous intéresser. Ce processus perturbatif est régi par la régle d’or
de Fermi obtenue a partir de la théorie des perturbations dépendant du temps au premier
ordre. Dans I’approche & un électron, le hamiltonien d’un systéme a pl_u)sieurs électrons H
en interaction avec le potentiel vecteur de 'onde électromagnétique A (7, 7) s’écrit au
premier ordre comme étant la somme de I’hamiltonien non perturbé Hy et de 'hamiltonien
d’interaction H;,; tel que :

q —>

H = Hy+ H;,; avec Hmtzz2—(_;- A+Z-ﬁ) (3.1)
m

7

oll p; est la quantité de mouvement de I’électron i.

En se placant dans I'approximation soudaine, on aboutit a une probabilité de transition
par unité de temps ou a un taux de transition d’un systéme d’un état initial | ¢; > d’énergie
E; vers un état final | ¢y > d’énergie Ey qui s’écrit :

2m
Lioy = Zﬁ < ¢i | Hine | 65 >[° 6(E; — Ey) = Zﬁ | My; |* 6(E; — Ey) (3.2)
f f

Cette expression est le point de départ de 'analyse spectroscopique. Le calcul de
I'élément de matrice | My; | va donner lieu aux régles de sélection n’autorisant que cer-
taines transitions. La fonction de Kronecker, quant a elle, n’est autre qu’une traduction
de la conservation de I'énergie. Les électrons émis suite au processus de photoabsorption
par des photons d’énergie hv peuvent atteindre une énergie cinétique E. imposée par la
conservation de I'énergie telle que :

E.=hv+E —¢ (3.3)

ou Fj est I'énergie de liaison de I'état initial et ¢ le travail de sortie du matériau qui re-
présente ’énergie supplémentaire que doit vaincre 1’électron arrivé a la surface pour sortir



du matériau sondé. Ce terme n’apparait pas si le photoélectron ne quitte pas le matériau.
Cette relation est illustrée par la figure 3.1.
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FiG. 3.1: lllustration du principe de photoémission et de la conservation de l’énergie. Ep désigne
l’énergie de Fermi, ¢ le travail de sortie, Fy, l’énergie de liaison, en relation avec
léquation (3.3) et Eyiqe, Uénergie du vide.

[’étape qui suit la photabsorption et la photoémission est le retour a I’équilibre. Il se
fait par deux voies compétitives illustrées par la figure 3.2 : un processus a caractére non
radiatif qui est I’émission d’électrons Auger et un processus radiatif qu’est I’émission d’un
photon de fluorescence. Comme nous le verrons plus loin dans le texte, les scientifiques
ont su exploiter ces émissions de particules.
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Fi1G. 3.2: Processus d’excitation par un rayonnement électromagnétique et désexcitation d’une
vacance €lectronique de ceur.

L’approximation & un électron

Dans 'expression du taux de transition (éq.(3.2)), ’état initial est un état stationnaire.
L’état final I’est aussi et peut se mettre sous la forme :

|05) = INJ)INe — 1)| By, k) (3.4)

oll ¢ et v représentent les électrons de coeur et de valence et * signifie la présence d’une
vacance électronique. Le photoélectron est une particule libre d’énergie cinétique Ej. La
photoémission peut étre expliquée dans cette approche a un électron dans laquelle on
fait ’hypothése que seul I’électron qui absorbe le photon est "acteur" tandis que tous les
autres électrons du systéme restent "spectateurs". Cette approximation simpliste et diffi-
cilement réaliste permet toutefois de rendre compte des principales caractéristiques de la
photoémission. Cette représentation est naive car on peut s’attendre a une relaxation du
systéme électronique en présence du trou de coceur. Une maniére de dépasser ce modéle est
de considérer N corps en interaction avec N électrons dans I'état initial et (N-1) électrons
+ un trou de cceur dans I'état final. Le fossé conceptuel entre le modéle a un électron
et (N-1) électrons gelé et le modeéle & N corps insoluble rend obligatoire 1'utilisation de
différents niveaux d’approximations.

Pour comprendre les fondements de la méthode, nous restons pour I'instant dans 1’ap-
proximation & un électron. Les rayons X mous couvrent une gamme en énergie allant de
200 a 2000 eV. Pour les rayons UV, elle s’étale de 20 a 45 eV. Bien que I'une et 'autre des
spectroscopies X et UV présentent de grandes similarités d’un point de vue phénoménolo-
gique, elles ne sont pas employées dans le méme but. Cette distinction provient justement
des différences en énergie des photons incidents et est a relier a la relation de conservation
de I’énergie. La spectroscopie XPS est utilisée pour déterminer les énergies des niveaux de
coeur des éléments, sources de renseignements chimiques d'un élément dans un systéme
(degré d’oxydation, ordre local). Quant a elle, la spectroscopie UPS permet de sonder les



états de bande de valence reflétant la structure électronique, structure conditionnant de
nombreuses propriétés fondamentales des solides.

Sensibilité de surface

Outre leur caractére d’analyse non destructif, les spectroscopies de photoémission nous
intéressent également pour leur sensibilité a la surface, conséquence de la nature des par-
ticules mises en jeu dans le processus de photoémission. Les particules détectées sont
chargées (les électrons) et interagissent fortement avec les autres particules du matériau
sondé. A l'intérieur de celui-ci, elles parcourent une faible distance avant d’étre diffusées
inélastiquement pour devenir alors électrons secondaires. Il s’agit de la limite de la pro-
fondeur d’émission des électrons et par suite, de la limite de I’épaisseur analysée. Cette
distance est appelée libre parcours moyen. Elle dépend de 2 paramétres : I’énergie ciné-
tique initiale de 1’électron et la nature du milieu dans lequel il interagit. En considérant
que la densité varie peu d’'un matériau a ’autre, les variations du libre parcours moyen
sont essentiellement dues a I'énergie de 1’électron et on peut estimer les profondeurs son-
dées a une dizaine de plans atomiques (0.4 & 4 nm plus précisément) pour les énergies de
10 a 1000 eV comme le montre la figure 3.3.
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Fic. 3.3: Courbe du libre parcours moyen des photoélectrons en fonction de leur énergie, donné
en nombre de monocouches. D’aprés [48]. Les différents points correspondent auz dif-
férents éléments de la classification périodique. Les énergies des différentes sources
utilisées en photoémission ont été reportées pour comparaison.



Sur cette figure sont représentées les énergies caractéristiques des photons incidents
utilisés en spectroscopie X (Mg Ka et Al Ka) et UV (Hey et Heyp). Comme nous avons
montré que les photoélectrons ont une énergie inférieure ou égale (au travail de sortie prés)
a I’énergie du photon incident, ces références en énergie donnent une idée de I’énergie des
photoélectrons détectés et par suite de leur libre parcours dans la matiére. Ainsi, elles
permettent de montrer la différence de profondeur analysée entre les deux techniques. La
sensibilité est de 'ordre de quelques monocouches pour I'UPS et de la dizaine de mono-
couches pour I’XPS.

Considérations expérimentales
Du point de vue expérimental, toute manipulation se compose de :

— une source d’énergie fixe

— un analyseur en énergie des électrons (capable de disperser les électrons émis en
fonction de leur énergie cinétique)

— un environnement ultra-vide (pour empécher les photoélectrons de subir des colli-
sions avant d’etre détectés)

Pour résumer, en photoémission, grace a l'interaction avec un photon, un électron est
arraché de ’atome et s’échappe du matériau sondé. L’équation de conservation de I’énergie
(3.3) contient tout le principe de cette spectroscopie. En effet, nous pouvons remarquer
qu’en ayant une source X d’énergie fixe et en scannant les énergies cinétiques des électrons
qui sortent du matériau il est possible de remonter a I'énergie de leur état initial a savoir
énergie de niveaux de cceur pour 'XPS ou de niveaux de valence pour I'UPS.

A la lumiére de ces premiers principes de photoémission, nous allons, dans la suite
de cette section, présenter les éléments matériels et expérimentaux spécifiques a chaque
spectroscopie et essayer de comprendre quels types d’informations il est possible d’obtenir
a partir de I'analyse des spectres.

3.1.2 La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS

Communément, les sources de rayons X sont des cibles d’aluminium ou de magnésium
bombardées par des électrons dont la désexcitation vers les seuils K donnent des photons
d’énergie et 1253.6 eV et 1486.6 eV respectivement. Un spectre s’obtient par analyse de
I’énergie cinétique des photoélectrons. Le nombre de photoélectrons détectés par unité de
temps en fonction de leur énergie cinétique précise est alors tracé.

Essayons de voir a présent de facon qualitative quelles sont les caractéristiques d’un
spectre typique XPS. Pour cela, appuyons-nous sur ’exemple proposé a la figure 3.4. 11
s’agit d’un spectre obtenu sur un substrat monocristallin de MgO (001) par excitation



d’une source Al. Ce spectre se compose de pics issus des transitions électroniques des
niveaux de cceur et de valence vers les états vides ainsi que de pics issus de transitions
Auger. Les électrons secondaires issus des processus inélastiques vont quant a eux parti-
ciper au fond du spectre.
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Fic. 3.4: Exemple de spectre XPS obtenu a partir d’un monocristal de MgO et d’une source Al.

L’identification et I'indexation des pics principaux issus des transitions électroniques
a l'aide de tables de référence permet de déterminer les éléments présents dans le systéme
d’étude. Il est possible de ne pas se restreindre a cette utilisation de base et d’aller plus
loin dans I'interprétation des spectres. Dans 'optique de ce travail de thése, deux aspects
vont nous intéresser plus particuliérement : la variation des énergies de liaison des niveaux
de cceur en fonction de 'ordre local et la présence de satellites de transfert de charge dans
les composés de métaux de transition. Ces deux aspects sont des conséquences de la re-
laxation du systéme électronique en présence du trou de coeur, phénomeénes non considérés
dans 'approximation a un électron.

Déplacement chimique

Nous utiliserons souvent, par abus de langage, ’expression "shift en énergie" pour
parler du déplacement en énergie d'un niveau de cceur par rapport a I’énergie du niveau
de cceur de I’élément pur correspondant. Des atomes d’un méme élément présentant des
propriétés différentes comme le degré d’oxydation, I’environnement moléculaire ou encore



le site du réseau, ne vont pas présenter les mémes niveaux de cceur. Le phénomeéne physique
a la base de cet effet peut étre illustré par un modéle simple appelé " modéle du potentiel
de charge" proposé par Siegbahn et al [49]. Considérons un atome A entouré d’atomes B.
La présence de 'environnement de B autour de A entraine des modifications des cortéges
électroniques de valence faisant apparaitre des charges g4 et ¢p sur ces atomes. Le potentiel
subi par un électron de coeur A est modifié de la quantité Crga ou C} représente une
énergie d’interaction moyenne entre I’électron k£ de cceur et les électrons de valence A.
Il faut également considérer I’ensemble des coordinats B qui forment une distribution
de charges ponctuelles gp centrées a des distances dap de 'atome A. Ils induisent une
modification de potentiel V telle que :

v=Y
B

dap

Alinsi, la variation d’énergie de liaison peut s’écrire sous la forme :
AEk = CkQA +V

Ce modéle électrostatique simple est correct dans les cas des composés isolants pour
lesquels ces décalages restent de 'ordre de quelques eV mais ne permet pas d’expliquer
les forts décalages observés dans les systémes métalliques. En effet, dans ces systémes
a lieu une réorganisation importante des électrons de conduction aprés création de la
lacune électronique. Comme nous I'avons fait remarquer précédemment, il s’agit alors d’un
probléme a N corps dont la solution n’existe pas. Il est seulement possible de travailler avec
des approximations qui prennent en compte certaines corrections. On écrit par exemple :

Ef - Ez = Eliaison + Erela:pation + Ecorrelation + Erelativiste (35)

L’essentiel des corrections provient du terme de relaxation inter-atomique.

Ces déplacements en énergie vont de quelques dixiémes d’eV et peuvent atteindre
quelques eV dans les solides. A titre d’exemple, I'énergie de liaison du niveau 1s du C
est de 290.2 eV dans CO, 291.7 €V dans CO; et 292.2 eV dans CCly |50]. IIs sont donc
I’empreinte de I'environnement chimique d’un élément et leur repérage dans un spectre
permet de différencier les sites chimiques pour un élément dans un matériau.

Pics satellites

Une autre modification peut apparaitre par rapport au spectre de 1’élement pur. Il
s’agit ici d’'une modification d’allure due a la présence de structures additionnelles. Ces
pics satellites sont a relier aux mécanismes a N corps. Ils apparaissent dans les spectres
de matériaux isolants ou fortement corrélés.

Pour bien comprendre l'origine de ces structures satellites dans les oxydes de métaux
de transition (MT), il est intéressant de marcher dans les pas de nos prédécesseurs. Au



commencement, la formulation de Mott-Hubbard décrivait les propriétés électroniques
des oxydes de métaux de transition en terme de compétition entre la délocalisation reliée
a I’énergie d’interaction coulombienne Uy des électrons d et leur localisation reliée a la
largeur de bande d’énergie w. Ce modéle s’est avéré inefficace pour expliquer le comporte-
ment isolant de NiO. C’est I’étude spectroscopique et I'observation de structures satellites
qui va donner une impulsion nouvelle a la théorie [51]. Wallbank et al. [52] et Kim [53]
suggérent I'existence d’ un transfert de charge entre le liguand X et le niveau d du métal
de transition qui peut se formuler par :

4" — dnJrIL

ou L représente le trou dans la bande de valence du liguand. Van der Laan et collaborateurs
[54] vont identifier ces états aux pics satellites dans le cas de composés CuXsy avec X=Cl,
Br, F. L’état initial est donc une combinaison linéaire des états 3d" et 3d" 'L résultant en
spectroscopie a un pic principal et a un pic satellite. Cette modélisation tient compte des
différentes contributions énergétiques que sont Uy I’énergie d’interaction coulombienne,
A Ténergie nécessaire au transfert de charge et T I’énergie d’hybridation X 2p-MT 3d.
Par exemple, dans le cas d'un oxyde de métal de transition, I’état initial peut s’écrire :

oo | MT.15%....2p%3d", 0.15%....2p° > +8y | MT.15*....2p°3d" ™, O.1s*....2p° >

avec a3 + 32 = 1. Les pics satellites et principaux sont séparés de [A? + 4T?)V/2,

Par ailleurs, en plus des configurations d’états initiaux, il faut considérer I’état final
et plus particuliérement la présence du trou de coeur. On laisse le systéme relaxer afin
d’écranter la perturbation. Le gain U.4 en énergie du a l'interaction des électrons d quasi
localisés avec le trou de cceur, met la configuration 3d"*'L bien écrantée a une énergie
plus faible que la contribution 3d™ peu écrantée |51 comme illustré a la figure 3.5. L’état
final comprend les deux configurations :

If1) = ayle3d"....e) + Byle3d" T L....ex)
|fo) = _5f|23dn-~-6k>+Oéf|g3dn+1L....ek>

avec afc + ﬁ]% = 1, c représente le trou de cceur crée par I’échappement du photoélectron
et se noterait 2p° pour une transition 2p vers le continuum, e, représente le photoélectron
de vecteur d’onde k. |f1) est a plus faible énergie que |fo) (67 > aF). Il est a caractére
dominant 3d"™'L et est a relier au pic principal. |f>) est a relier au pic satellite. Ces
caractéristiques sont séparées par [(Ueg — A)? + 4T%]1/2,
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Fi1G. 3.5: Schéma de l’état initial et de I’état final pour un spectre de photoémission des niveauz
2p du métal de transition M'T. Dans l’état final, l’énergie du niveau 3d"™ est augmentée
de l’énergie d’interaction coulombienne électron-trou de ceeur U.q.

De ces prémisses va déboucher la classification de Zaanen-Sawatzky-Allen [55] pour
les composés de métaux de transition. Dans cette classification, les composés sont repartis
en fonction du régime de Mott-Hubbard ou du régime de transfert de charge.

De nos jours, on utilise un modéle plus élaboré qui fait intervenir des approximations
moins grossiéres. Ce modéle est dénommé en anglais par'configuration-interaction clus-
ter model" [56,57]. Il permet, en particulier, une meilleure description de 1'état final et
donne plus de liberté dans la recombinaison des électrons en présence du trou de coeur.
Il permet de bien retracer les caractéristiques XPS des oxydes des métaux de transition
comme NiO, FeO, CoO, MnO [58,59]. En résumé, I’origine des pics satellites réside dans
la nature complexe des états initiaux et finals et ne peut s’expliquer dans ’approche a un
électron.

La figure 3.6 illustre une combinaison des deux aspects explicités ci-dessus a savoir le
déplacement chimique en énergie et la présence de pics satellites pour FeO et Fe,O3 par
rapport a Fe. Les atomes de Fe dans ces composés passe d'un degré d’oxydation 0 dans
Fe pur & une degré d’oxydation +3 dans Fe,O3. De plus, leur environnement chimique est
différents puisque FeO a une structure cristallographique de type wiirstite et Fe;O3 une
structure de type magnétite.
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Fi1G. 3.6: Spectres XPS de reference de Fe propre (Fe®), FeO volumique(Fe?) et FesO3 wolu-
mique (Fe3T). Les mazima des pics ainsi que les pics satellites spécifiques sont indi-
qués. D’apres [60].

En conclusion, la technique XPS présente trois principaux points forts qui sont sa
sélectivité chimique, sa sensibilité aux interfaces et sa sensibilité aux énergies de liaison.
Ainsi, la disponibilité de cet outil dans une chambre d’analyse sous ultra-vide directement
couplée a notre bati d’élaboration est un avantage considérable. En effet, il permet un
controle de toutes les espéces chimiques constituant notre échantillon a toutes les étapes
d’élaboration et ceci, dans le but d’accroitre la maitrise de composition de nos couches.
Outre cette fonction de controle, cette technique nous offre la possibilité de suivre les mo-
difications électroniques d’un matériau lors de I'adsorption d’espéce chimique a sa surface
ou lors de son recouvrement par un autre matériau. Ce type d’expérience que 'on peut
qualifier de "avant-aprés" a été largement mené au cours de ce travail. Enfin, la stabilité
ou réactivité chimique d’un systéme peut étre évaluée grace a I’étude temporelle ou ciné-
tique de réaction lors de la perturbation de ce systéme (modification de la température
du substrat par exemple).



3.1.3 La photoémission UV haute-résolution ou HR-UPS

La spectroscopie UPS permet de sonder les états de bande de valence. Deux types de
spectres sont accessibles. Outre la conservation de I’énergie lors du processus de photoé-
mission, la conservation des vecteurs d’onde est également assurée.

Reprenons la régle d’or de fermi a laquelle on ajoute la conservation des vecteurs
d’ondes :

e —

N
k‘f = /{31 + kphoton (36)

ﬁ
Cette expression est valable & un vecteur du réseau réciproque G prés dans un potentiel
périodique. Généralement, dans le régime UPS, | kpnoton | st négligé. Dans I’approxima-

=
tion ou le potentiel vecteur A est spatialement constant (approximation dipolaire) et si
on sort la conservation du vecteur d’onde de I’élement de matrice | My, | donnant | My; |,
I'intensité de photoémission a lintérieur du cristal peut s’écrire :

1B) = 3 2| My P 6(8,— By) -8R, — ) 3.7)
i,f

ﬁ
Quand I'électron traverse la surface du cristal, seul le vecteur d’onde k) est conservé
modulo g ol g est un vecteur du réseau réciproque de surface :

— —

é
ko = Kgj + 9] (3.8)
—% . . .
ol ky|| est le vecteur mesuré dans le vide c’est-a-dire en dehors du cristal.
Dans le vide, I’électron libre posséde 1’énergie cinétique :

h2k?
E. =

(3.9)

2m

ainsi, si 0 est ’angle entre la direction d’émission du photoélectron et la normale a la
surface alors :

o 1= Y2/ Bsingo) (3.10)

La résolution en angle et en énergie peut étre introduite par des symboles de Kronecker
et I'intensité de photoémission est donc donnée par :

—

A o — —
L(Eeko) = Y 7 | Mylky, ki) P 6(Ey — Bi —hw) - 6(ky — k; = G)

i:va»g“
— — —

0(Ee = Ep — ) - 0k — kg —gll) - (3.11)

Deux types de spectre sont alors accessibles :



— des spectres intégrés en angle qui donnent en premiére approximation I'image de la

densité d’état du systéme sous étude proche du niveau de Fermi.

— des spectres résolus en angle qui permettent de remonter aux structures de bandes

des états de surface et d’interfaces.

La figure 3.7 montre un schéma du dispositif expérimental de photoémission. Les
résultats de photoémission présenté dans ce travail ont été obtenus dans le bati de pho-
toémission de I’équipe de spectroscopie de surface au laboratoire, bati indépendant de
notre propre bati d’élaboration.

Le rayonnement UV est produit par une lampe & décharge de type SPECS UVS 300.
Bien que les gaz disponibles soient H, He, Ne, Ar, nous n’avons utilisé dans cette thése
que I'He caractérisé par deux raies Her et Herp donnant des photons monochromatiques
d’énergie hy = 21,22 eV et hv = 40,82 eV respectivement. L’analyseur de photoélec-
trons est de type hémisphérique. Il s’agit d’un analyseur SCIENTA SES-200 a trés haute
résolution en énergie (AE ~ 5 meV) et en angle ( Af < 0.5°). Un détecteur multicanal
est placé en sortie de cet analyseur. Le dispositif de détection se compose d’une plaque
fluorescente et d'une caméra CCD. Celle-ci enregistre les taches lumineuses causées par
I'impact des électrons sur la plaque fluorescente.

photons
incidents
Analyse
en . ' ;
énergie Ien’rllle Echantillon
elec’rros’ro’nque
: T, ;

photoélectrons

Fic. 3.7: lllustration d’un dispositif expérimental de photoémission.



3.2 Spectroscopie et Magnétisme

Nous venons de voir par quel biais expérimental il est possible d’accéder aux propriétés
électroniques des matériaux. Voyons comment, en examinant le spin des photoélectrons
(SR-XPS) ou en analysant la distribution en énergie des électrons produits par une lumiére
polarisée (XMCD), il est possible de remonter aux orbitales magnétiques du matériau
sondé.

-

3.2.1 Mesure de la polarisation a ’aide de la photoémission ré-
solue en spin ou SR-XPS

Le chapitre 2 a introduit la notion et I'importance de la connaissance de la polarisa-
tion d’un matériau ferromagnétique. La technique XPS résolue en spin ou SR-XPS permet
de mesurer cette polarisation et plus encore d’obtenir des informations sur la structure
électronique résolue en spin. Cette technique se présente comme une technique de pho-
toémission a I'image de celles présentées plus haut (ce qui lui confére la caractéristique
de sensibilité aux interfaces essentielle dans nos études). Mais elle est complétée par un
appareillage permettant de distinguer et de séparer le spin des électrons photoémis appelé
polarimétre de Mott. Aprés avoir expliqué quel processus physique permet la séparation
des électrons suivant leur direction de spin, nous nous pencherons sur quelques détails
techniques de ’appareillage.

Détection de spin : la polarimétrie de Mott

Une des caractéristiques de la photoémission est la conservation du spin de I’électron
lors du processus de transition imposée par les régles de sélection dipolaires. Un moyen
de connaitre 'orientation du spin des électrons photoémis est de les faire interagir avec
la matiére. Deux techniques sont actuellement disponibles et basées sur deux principes
différents qui sont l'interaction spin-orbite exploitée dans un processus de diffusion par
une cible ou bien le filtrage par un film mince magnétique. Pour I’appareillage qui va étre
présenté ici, la diffusion par une cible a été retenue. La diffusion d’un électron par un
noyau lourd ou diffusion de Mott est dépendante du spin du fait de l'interaction spin-
orbite. Elle est différente suivant que le moment de spin est paralléle ou antiparalléle au
moment orbital de la trajectoire de 1’électron comme le montre la fig. 3.8. La base de la
polarimétrie de Mott est donc d’exploiter I’anisotropie en spin de la trajectoire en placant
deux détecteurs symétriques aux angles de diffusion (+6) qui collecteront les électrons
diffusés. Ce dispositif est schématisé a la figure 3.9.
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Fic. 3.8: lllustration de la diffusion de Mott. Un électron de spin n est diffusé par un atome
cible de charge +Ze avec un angle 0 (resp.—0) avec une section efficace oo (resp. o1).
Cet effet est utilisé pour la détection de spin.
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Fi1G. 3.9: Schéma de lappareillage utilisé pour réaliser une expérience de photoémission résolue
en spin. Une microsphere plate est utilisée pour les mesures intégrées en spin. A la
sortie est monté un polarimétre mini-Mott composé de 2 détecteurs pour les mesures
résolues en spin.

Comment, a partir de cette géométrie, peut-on extraire une valeur de polarisation 7 A
trés haute énergie (100 keV), la section efficace de diffusion peut étre déterminée exacte-
ment par le calcul. Par contre, a faible énergie, elle ne peut qu’étre mesurée. Elle décroit
avec l'énergie cinétique et la charge du noyau (linteraction spin-orbite est proportion-
nelle a la charge du noyau c’est-a-dire au nombre atomique Z). Pour cette diffusion de



Mott, I'angle de diffusion étant fixé par la position des détecteurs, les sections efficaces de
diffusion sont définies pour un électron de spin T par :

o1 pour une trajectoire gauche, oo pour une trajectoire droite (3.12)

les sections efficaces de diffusion sont définies pour un électron de spin | par :

o9 pour une trajectoire gauche, oy pour une trajectoire droite (3.13)

avec :
o1 = O'0<1 —S)
oy = oo(1+29)
ou S est la fonction de Shermann et o( la section efficace moyennée sur les deux
directions de spin. La polarisation en spin est définie par
B n! —nt
~nl4nl’

Si N = n! +n! est le nombre total d’électrons incidents et N; est le nombre d’électrons
récoltés dans le détecteur ¢, alors :

o (1+ P)N
2
2
N, = nloy +nloy
No = nloy +ntoy

et finalement
Nl = 0'0(1 + PS)N
N2 = 0'0(1 - PS)N

Si la fonction de Shermann S dépend des paramétres de 'appareillage alors on utilise la
fonction de Shermann effective Scsr qui est fonction de 'angle de diffusion, du nombre
atomique de I’élément cible, de ’angle solide de collecte et de I’énergie cinétique des élec-
trons incidents. Les intensités des signaux mesurés par les deux détecteurs 1 et 2, I; et Io
pour des positions symétriques sont :

Il X 0'0(1+P56ff)N
IQ X 00(1—PSeff)N



La grandeur réelle mesurée est ’asymétrie définie par :

L =1,
I+ 1

Enfin, cette asymétrie est reliée directement a la polarisation P par un facteur de propor-
tionnalité qui n’est autre que la fonction de Shermann effective :

A = S.4P

Nous venons donc de montrer que la polarisation n’est autre que la mesure de I’intensité
relative dans les détecteurs a la fonction de Shermann effective prés.

Caractéristiques expérimentales

Pour une description plus détaillée du mini polarimétre de Mott de 25kV et de ses
différents composants, le lecteur peut se référer aux articles [61,62]. Rappelons toutefois
les principales caractéristiques expérimentales utiles a I'exploitation des résultats, dispo-
nibles sur la ligne de lumiére ID08 & 'ESRF.

— L’énergie des photons incidents peut varier de 500 a 1500 eV. Le choix de cette
gamme en énergie est motivé par le fait qu’elle permet d’étudier le magnétisme des
métaux de transition 3d, des terres rares ainsi que de leurs composés. La résolution
en énergie est de 5-107% & 850 eV.

— Dans le paragraphe précédent, nous avons introduit et définit la fonction de Sher-
mann effective dont la valeur dépend des propriétés intrinséques de I'appareillage.
Celle-ci est calculée au préalable grace a un échantillon référence de CuO.

— Les électrons étant des particules chargées, aucun champ n’est appliqué pendant la
mesure. Ainsi toutes les mesures sont effectuées a la rémanence.

— Tous les électrons émis par la surface avec un angle de +20° sont collectés. par
conséquent, le spectre obtenu est intégré dans ’espace réciproque.

— La détermination du niveau de Fermi se fait par I'intermédiaire d’une feuille d’or en
contact avec notre échantillon. La bande de valence est simple a obtenir (XPS & hv
= 500 eV) et grace a sa dérivée et un fit de courbe gaussienne, nous en déduisons le
niveau de Fermi du matériau a étudier. Ce niveau est le minimum de la gaussienne
avec une erreur égale a la largeur a mi-hauteur. Un exemple de ce procédé est donné
dans la figure 3.10 ci-dessous.



Coups (x 10 )

495 496 497 498
Energie cinétique (eV)

FiG. 3.10: Détermination du niveau de Fermi a partir de la bande de walence d’une feuille
d’or(-o-) en contact électrique avec l’échantillon a mesurer. L’énergie des photons
incidents est de 500 eV. Le minimum du fit gaussien (-0-)de la dérivée () de la
bande de valence de I’Au donne Er et la largeur a mi hauteur donne la précision.

— La température peut étre régulée de 5K a 300 K

— La pression dans I’enceinte de mesure est de 107! hPa.

— Une enceinte couplée a I'enceinte de mesure de polarisation est équipée d'un LEED-
Auger. Il est également possible d’y effectuer un bombardement ionique pour décaper
la surface.

— Enfin, les détecteurs présentent des différences intrinséques minimes mais qui peuvent
influer sur les mesures de polarisation. Pour s’affranchir de ce probléme, on mesure
successivement les spins majoritaires et minoritaires sur chaque détecteur et on fait
une moyenne statistique. Puisque les détecteurs ne sont pas mobiles, il suffit d’in-
verser le sens du champ qui inverse 'aimantation & l'origine de la polarisation en
spin ou bien, de facon équivalente, on inverse I'hélicité des photons incidents. Ainsi,
si le nombre d’électrons réellement détectés est :

M1 = NlOé et M2 = NQO{



alors

p _ (M — M)
mesure Seff<M1 T Mz)
7é Pvraie = <N1 - N2)

Sepf(N1+ No)

Si on inverse I'hélicité des photons, on a alors

P (N1 — Ns)
Serr(N1+ Na)
M, = Na
M, = Ny

Si on combine les deux mesures en faisant une moyenne géométrique des deux me-
sures du nombre d’électrons détectés

MlMé = Nl

MM, = N,

Alinsi on obtient la valeur exacte pour Pcsure €t ce, méme si lorigine et 'amplitude
du facteur d’asymétrie « reste inconnue [62].

A Torigine, les expériences de photoémission résolue en spin étaient principalement
dédiées aux études fondamentales des propriétés des matériaux ferromagnétiques comme
I’é¢tude du splitting d’échange en volume, sa dépendance en température ou encore le
magnétisme des couches minces épitaxiées. De par la sélectivité chimique et la sensibilité
aux surfaces de la technique, un autre axe s’ouvrait sur ’étude des modifications des pro-
priétés magnétiques de matériaux par la présence d’absorbats a la surface. Aujourd’hui,
poussé par ’essor du domaine des nanostructures et plus particuliérement du transport
polarisé en spin dans celles-ci a I'image des jonctions tunnel magnétiques, cette technique
s'ouvre a de nouveaux champs d’investigation tels que ceux présentés dans ce travail de
thése (étude des demi-métaux et des interfaces ferromagnétique/isolant). En dehors de
ce cadre, nous pouvons citer également ’étude des semiconducteurs magnétiques dilués
et 'étude des interfaces de matériaux ferromagnétiques/semiconducteurs. De plus, grace
a 'augmentation des performances des sources synchrotron ainsi qu’a 'effort technolo-
gique apporté a l'appareillage, les microspectroscopies offrent la possibilité de scanner
I’échantillon avec une trés haute résolution spatiale amenant a I’étude de nano-objets et
de matériaux hétérogénes.

3.2.2 Sonder le magnétisme a l'aide du dichroisme magnétique
circulaire ou XMCD

Les scientifiques ont accés a tout une gamme d’instruments couramment utilisés pour
mesurer les propriétés magnétiques de matériaux (SQUID, MOKE, VSM...). Cependant,



ces techniques ne donnent des renseignement que sur 'aimantation totale de I’échantillon.
La technique de dichroisme magnétique circulaire dans la gamme des rayons X (XMCD
pour X-Ray Magnetic Circular dichroism en anglais) donne, quant a elle, la possibilité
de distinguer les différentes contributions magnétiques des espéces chimiques contenues
dans un alliage ou dans une multicouche. Les avantages de cette technique ne se résument
pas seulement a cette sélectivité chimique. Citons encore, et nous allons le voir bientot, la
possibilité de séparer les contributions de spin et orbitalaire. Enfin, sa sensibilité permet
d’obtenir, de nos jours, des informations avec une bonne statistique pour des épaisseurs
aussi faibles que quelques % de monocouche [63|. Il s’avére, dans un premier temps,
indispensable de donner une définition de 'XMCD. 1l s’agit de la différence, pour un
matériau magnétique, entre I’absorption des rayons X polarisés circulairement a gauche
et a droite.

Dans cette section?, nous allons d’abord replacer la technique dans un contexte histo-
rique avant d’énoncer les principes physiques "intuitifs" qu’elle contient. Nous entrerons
dans un troisiéme temps plus en détails et de fagon plus rigoureuse dans les processus
physiques impliqués que sont les interactions rayonnement-matiére et nous nous penche-
rons sur les outils utilisés pour I'exploitation des résultats.

Introduction

Il faut remonter en 1846 pour que les effets magnéto-optiques soient découverts par
M.Faraday. Plus précisément, il montre que la polarisation de la lumiére visible change
lorsque celle-ci est transmise par un matériau magnétique. Plus d’un siécle aprés, Erksine
et Stern publient un article précurseur datant de 1975 [64] dans lequel il ne s’agit plus ni de
lumiére visible ni de transmission mais de lumiére dans le domaine des rayons X mous et
de configuration en réflexion. Cet article traite de calculs théoriques du spectre d’absorp-
tion magnéto-optique aux seuils M3 du Ni. 11 s’agit de la premiére formulation théorique
des effets XMCD. La motivation de ce travail scientifique repose sur la polémique ayant
lieu a cette époque sur la validité du modeéle de Stoner. Les auteurs entrevoient déja le
potentiel d’une vérification expérimentale de ces forts effets magnéto—optiques grace a
I'utilisation du rayonnement synchrotron comme source X. Ils mentionnent que, grace a
I’ étude des spectres d’absorption dans le domaine des rayons X, des informations sur la
structure électronique et plus particulierement sur le couplage spin-orbite, la polarisation
des bandes d incomplétement remplies et sur ’allure des bandes au dessus du niveau
de Fermi peuvent étre obtenues. En 1985, Thole et al. [65] prédisent théoriquement de
forts effets magnéto optiques dépendant de 'orientation relative du champ électrique et
de l'aimantation (XMLD), aux seuils M,5 des métaux de terre rare. Ils soulignent a
nouveau l'intérét que peut présenter I’emploi de la source synchrotron polarisée. [.’année
suivante, suite au développement du méme rayonnement synchrotron, Van der Laan et ses
collaborateurs publie un article dont le titre est plus qu’évocateur de son contenu [66] :

2L’importance de 'emploi de ’XMCD au cours de ce travail de thése justifie un développement plus
détaillé que les autres techniques



Experimental proof of Magnetic X-Ray dichroism. Cet article est le chemin entre la théo-
rie et la réalisation concréte d’un procédé de mesure. Il montre expérimentalement les
effets prévus un an plus tot par Thole aux seuils M, 5 dans le cas particulier du Terbium
(notons qu’il s’agit encore de dichroisme linéaire). Enfin, un an plus tard, I’équipe alle-
mande de Schiitz et collaborateurs montrent expérimentalement la dépendance en spin
de la photoabsorption au seuil K du fer [67], ¢’est-a dire qu’ils mesurent le premier signal
dichroique CIRCULAIRE magnétique.

Voici pour les grandes étapes d’évolution de cette technique mais 1’histoire ne s’arréte
pas la. L’exploitation plus commune de la technique devra attendre la naissance des régles
de somme, la maturité de la connaissance des processus physiques ainsi que le développe-
ment technique des grands instruments (plus de brillance et de flexibilité). Pas a pas, les
améliorations successives ont conduit & I’élaboration d’un outil de magnétométrie quan-
titative efficace. L’aboutissement de la technique réside dans ces quelques applications :
la mesure des cycles d’hysteresis sélectifs [68-70], la mesure de la dynamique de retourne-
ment de 'aimantation a 1’échelle de la nanoseconde [71]. Enfin, le témoin de la maitrise
actuelle de cette technique est sans aucun doute, 'imagerie des domaines magnétiques
caractéristiques d’un élément avec un microscope a photoélectrons [72] .

La spectroscopie d’absorption X ou XAS

En introduction, nous avons défini le dichroisme circulaire dans un matériau ferro-
magnétique comme étant un effet basé sur la différence d’absorption des X suivant leur
polarisation circulaire. Nous allons donc dans un premier temps présenter la spectroscopie
d’absorption X (ou X-ray Absorption Spectroscopy en anglais).

Pour comprendre 1’absorption X, nous pouvons nous baser sur les principes de 'in-
teraction rayonnement X-électron qui ont été présentés dans la section précédente. L’ab-
sorption d’un photon correspond a l’excitation d’un électron d’une couche profonde vers
le continuum ou vers un état vide lié. La figure 3.11 permet de comprendre la différence
phénoménologique qui existe entre les spectroscopies d’absorption et de photoémission.
Celle-ci réside dans la nature des transitions électroniques impliquées. Dans 'exemple de
I’absorption X, les électrons ne sont pas éjectés du matériau 3, ils transitent vers les états
de valence inoccupés tandis qu’en photoémission, les électrons ont leur état final dans le
continuum. Par analogie avec I'éq.(3.4), I'état final s’écrit :

|f> = |Nv+1*>‘Nc_1> (314)

A un premier stade d’analyse, ’absorption se place du point de vue des photons tandis
que la photoémission se place du point de vue des électrons éjectés. Expérimentalement,
en photoémission on utilise une source de rayonnement monochromatique et on scanne

3Cependant, des électrons secondaires produit par diffusion des électrons excités ou des électrons Auger
peuvent sortir du matériau.



I’énergie des électrons photoémis. En absorption, on mesure le coefficient d’absorption des
rayons X en fonction de I’énergie des photons incidents.

O

XAS XPS

FiG. 3.11: lllustration de Uexcitation d’un électron dans un atome par un photon X. Les deux
spectroscopies XAS et XPS difféerent de part des transitions électroniques vers des
états finals différents.

Approximation dipolaire et régles de sélection

Le faisceau de photons qui vient frapper ’échantillon est décrit par une onde plane
avec la jauge de Coulomb (¢ =0 et divA = 0)

A(Ft) = Ageelikn=w0) 1 Ax (iR —wt) (3.15)

ou € est le vecteur polarisation et /;, le vecteur d’onde.
Lorsque la longueur d’onde du photon est plus grande que l’extension spatiale de
I'orbitale de cceur excitée alors le terme en exponentiel se développe comme suit :

e* a1+ ik7 (3.16)

On parle alors de 'approximation dipolaire. Le terme constant correspond & la contri-
bution dipolaire & la section efficace d’absorption et le deuxiéme terme correspond a la
contribution quadrupolaire. La section efficace s’écrit alors :

7(w) = draho Y ((61e- oDl + {16l M- DIo))S(Es - Bi = hw) - (317)

ou |¢;) et |¢f) représentent les fonctions d’onde a un électron et «, la constante de structure
fine. Dans 'approximation & un électron, la somme se fait sur tous les états i. Autrement
dit, sur toutes les excitations possibles de tous les électrons de I’atome. Dans la description
a N corps, il n’y a pas de somme sur i puisque 1’état initial décrit déja complétement tout
le systéme c’est a dire qu’il prend en compte tous les électrons.



Dans la suite des explications, on ne conserve que le terme dipolaire. Ceci est justifié par
le fait que, la contribution quadrupolaire & la section efficace d’absorption est négligeable
dans les conditions expérimentales qui nous intéresse a savoir les seuils Ly 3 des métaux
de transition®.

Placons nous dans le cas simple de 'atome d’hydrogéne. Son état initial est décrit a
partir des nombres quantiques (n;,l;,m;) et son état final par (ng,lr, my). Les fonctions
d’onde correspondantes sont de la forme :

w(na L m) = Rn,l(T)Ynlm(a ¢) (318)

Dans le cas d’une polarisation linéaire :

€=z=rcos(h) = \/g 20, 9) (3.19)

Le terme |(¢f|€ - 7¢;)| fleTf (00)YY,™ (6¢)dS2 est non nul (équivalent & une
probabilité non nulle de transition) pour :

Al =1y —l; = £letAm = my —m; = +1 (3.20)

. . . v o v i
Dans le cas d’une polarisation circulaire, le vecteur polarisation est un vecteur com
plexe :

L €+ i€, 47 L € — i€, [4r
€& = \/5 Yy _ ?T}/‘ll;ED Ty = — Er}/l 1 (321)

Les regles de sélection sont dans ce cas :

Al=1p—1; = +1 (3.22)
Am = mjy —m; = +1 enhlicitgauche (3.23)
Am = my —m; = —1 enhlicitdroite (3.24)

Dans le cas plus complexe des solides, on doit considérer l'interaction spin-orbite et
les nouveaux nombres quantiques L, M, SetJ qui décrivent complétement le systéme. Les
regles de sélection décrivant les transition électroniques permises s’écrivent alors :

1. AJ =0 ou %1 avec J; = J; interdit

2. AL =0 ou £1 avec L; = Ly interdit

3. AS=0

4Cette approximation est aussi valable pour les seuils K a 20-25 keV



4. AM = 41 pour une hélicité gauche et —1 pour une hélicité droite

La deuxieme régle de sélection montre que les propriétés des électrons 3d peuvent étre
sondées en absorption X par ’excitation des électrons de cceur 2p vers les états vides 3d
comme illustré fig. 3.12 (AL =2 — 1 =1). Ici commence & se dessiner I'intérét de la meé-
thode car les électrons 3d sont les électrons responsables du magnétisme dans les métaux
ferromagnétiques de la premiére série de transition ( Notons que la méme remarque peut
étre faite pour les transitions 2p vers 5d des terres rares).

— états d

gE)t Pz 2(E)

etats &,p

Absorption

Energie des photons

FiG. 3.12: lllustration de la spectroscopie d’absorption X dans le cas de seuils Lo 3 d'un mé-
tal 3d. Le spectre résulte d’une convolution entre la densité d’états occupés Z2p et
la densité d’états de valence inoccupés. On retire la contribution des états s, p en
soustrayant au spectre d’absorption une fonction "marche”. D’apres [73]

La figure 3.12 est une illustration d’un spectre d’absorption X typique des seuils Lq 3
d’un métal de transition 3d. L’absorption X est donnée en fonction de ’énergie des photons
incidents. Ce spectre se caractérise par de fortes résonances aux seuils L. Il est le résultat
d’une convolution entre les états initiaux de coeur et la bande de valence des états vides
composés d’états s, p et d. Ainsi, les spectres d’absorption aux seuils L contiennent des
contributions des transitions p — d et p — s mais en pratique le canal p — d domine le
processus par un facteur 20.

Par ailleurs, la sélectivité chimique est une conséquence de l'utilisation des X dont
on peut faire varier I'énergie (fig.3.13). En effet, la position du seuil L en énergie varie
avec le numéro atomique. La figure 3.13 est une preuve de la sélectivité chimique de la



méthode. Au méme titre que ’XPS, ’absorption X est sensible aux énergies de liaison. En
effet, comme le montre la figure 3.12, ce type de spectre fournit des renseignements sur
les énergies des états de cceur qui dépendent de 'environnement chimique. Cependant,
I’interprétation est moins simple qu’en XPS car au seuil, I’état est plus ou moins lié.

Fe Co

Absorption (u.a)

T O

700 750 | 800
Energie des photons (eV)

Fi1G. 3.13: Spectres d’absorption X auz seuils Lo 3 du Fe et Co.

Cette technique nécessite une source de photons X ajustable en énergie. Pour cela,
on exploite le rayonnement synchrotron qui est le rayonnement émis par une particule
chargée relativiste et accelérée. Ce rayonnement est fabriqué dans des synchrotrons, ap-
pareillage classifié dans les Grands Instruments. Les caractéristiques de ce rayonnement
sont modulées et ajustées afin d’étre rendues exploitables pour les expériences. Les ex-
périences d’absorption ou XAS montrées dans ce manuscript ont été réalisées aux deux
synchrotrons en France : au L.U.R.E a Orsay sur la ligne SU 23 et 4 'E.S.R.F a Grenoble
sur la ligne ID 08. Ces sources de rayonnement sont délocalisées par rapport au lieu de
fabrication des échantillons. Ceci implique, comme nous le verrons plus loin, de prendre
des précautions expérimentales particuliéres.

Les méthodes de détection

Les méthodes expérimentales pour obtenir un signal d’absorption sont au nombre de
trois : les détections par transmission, de fluorescence et de courant. Ces deux derniéres
méthodes exploitent le phénoméne de désexcitation qui suit 'absorption. Le choix d’une
méthode particuliére va dépendre de la nature de ’échantillon, des contraintes expérimen-
tales ainsi que de I’objectif visé. Pour tous ces modes de détection, le but est de connaitre
la relation exacte qui relie le signal détecté I(hAw) a la section efficace d’absorption o.
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FiG. 8.14: Illustration des méthodes de détection associées a l’absorption et des profondeurs
analysées dans le cas de [’émission électronique ou de la fluorescence. p est le coef-
ficient d’absorption des rayons X.

La détection en transmission

Cette méthode consiste a envoyer un rayonnement d’intensité Iy et de mesurer le
rayonnement I transmis, c’est a dire le rayonnement qui a traversé I’échantillon (fig. 3.14)
telle que :

I = Iyexp(—tu) (3.25)

ou t est I’épaisseur de I’échantillon et = 1/0 est le coefficient d’absorption des rayons X.
Cette méthode impose quelques contraintes difficilement compatibles avec le genre d’ex-
périence que nous voulons réaliser. En effet, la profondeur de pénétration des photons est
relativement faible dans le domaine des rayons X mous. Ainsi, pour détecter des photons
a la sortie de I’échantillon, celui-ci doit étre relativement mince (épaisseur inférieure a
200 nm) et déposé sur un substrat transparent aux rayons X. En plus de ces contraintes,
ce mode de détection souffre d’artefacts de mesure comme les effets d’épaisseur qui ap-
paraissent lorsque 1’échantillon est trop épais ou le coefficient d’absorption du matériau
sondé trop grand. Nous reviendrons sur ce point dans la suite de ce paragraphe.

Les deux modes de détection suivant sont qualifiés d’indirects car ils résultent du
retour a I’équilibre qui s’accompagne soit de ’émission d’un photon X soit d’un électron
Auger.

La détection de fluorescence

Il s’agit dans ce cas d’utiliser la désexcitation radiative et donc de mesurer les photons
de fluorescence émis (fig. 3.14). Le signal mesuré en détection de fluorescence n’est pro-
portionnel au coefficient d’absorption que dans des cas bien particuliers. Il est cependant
simple d’écrire un modéle reliant l'intensité de fluorescence au coefficient d’absorption.
Dans le cas ou I'épaisseur de ’échantillon est grande devant la profondeur de pénétration
des photons, on trouve que, pour des incidences rasantes, le signal de fluorescence n’est
plus proportionnel au coefficient d’absorption. Cet effet est connu sous le nom d’auto-
absorption.



La détection en courant

Pour ce type de détection, on exploite la désexcitation non radiative qui entraine
I’émission d’électrons Auger. En d’autres termes, on ne mesure pas 'intensité des rayons
X absorbés mais le nombre de photoélectrons crées par ’absorption des rayons X. Les
trous de coeur crées sont comblés par la désexcitation Auger. Ces électrons Auger peuvent
de nouveau interagir avec le matériau et donner naissance & une cascade d’événements
dont la création par diffusion inélastique de nouveaux électrons dit secondaires. Les élec-
trons (Auger+ secondaires) peuvent alors sortir du matériau. Puisque, pour un processus
d’excitation, le nombre d’événements est proportionnel a la quantité d’atomes excités et
donc au nombre de photons incidents, alors le signal détecté est proportionnel & 1’absorp-
tion. La figure 3.14 illustre la méthode de détection : en sortant, les électrons créent un
courant compensé par un courant provenant de la masse pour satisfaire la neutralité de
la charge. C’est ce courant de compensation qui est mesuré grace a un picoampéremeétre.
Cette méthode est couramment appelée dans la littérature scientifique, rendement total
d’électrons ou Total Electron Yield (TEY) en anglais. L’adjectif total vient du fait que
tous les électrons sont mesurés quelle que soit leur énergie cinétique.

Tous les électrons détectés proviennent d’une profondeur d’échappement L (fig. 3.14).
Les électrons crées plus profondément perdent trop d’énergie pour vaincre le travail de
sortie de la surface et ne sont pas détectés. Par conséquent, cette technique est plus une
technique de surface du fait de la faible longueur d’échappement des électrons (de ordre
du nm) au contraire de la méthode de fluorescence dont les photons peuvent parcourir la
centaine de nm.

Les métaux 3d sont dans la majorité des cas sondés par ce mode de détection. Tech-
niquement parlant, cette méthode présente ’avantage de ne pas avoir besoin de détecteur
supplémentaire. Il n’y a donc pas de limitations du a ’encombrement. Cependant, d’un
point de vue du traitement du signal, cette méthode présente des désavantages. En premier
lieu, le signal TEY présente une asymétrie lorsqu’on change le sens du champ magnétique
appliqué ce qui pose un probléme lors de la normalisation du traitement analytique des
spectres. On peut diminuer ce phénoméne parasite en portant I’échantillon & un potentiel
négatif de quelques volts qui a pour conséquence d’extraire un plus grand nombre d’élec-
trons. En deuxiéme lieu, de la méme maniére que la détection de fluorescence, on peut
rencontrer des effets ot le coefficient d’absorption n’est plus proportionnel au signal TEY.
Ceci est lié comme pour la fluorescence a des longueurs de pénétration limitées dans la
matiére. Ce sont les phénoménes de saturation dont nous allons parler plus en détail dans
une des sections suivantes.

Généralement, 'absorption X aux seuils Ly 3 n’est pas une technique employée "seule".
En effet, le rayonnement synchrotron offre la possibilité de travailler avec une lumiére
polarisée. L’étude des changements dans 1’absorption en fonction de la polarisation des
photons incidents permet d’étudier les matériaux magnétiques. Elle est donc un point



de départ a I’étude des matériaux magnétiques avec ’XMCD que nous allons développer
dans le prochain paragraphe.

Commencons par appréhender de fagon "intuitive" les concepts de base de la spectro-
scopie XMCD. Dans la suite de ce chapitre, nous bornerons notre étude et nos exemples
aux métaux de transition 3d dont il est exclusivement question dans cette thése. Cette
section est en grande partie inspirée des revues de J.Stohr sur le sujet [74-77].

Rappels sur le magnétisme des métaux 3d

Les métaux de transition sont une série caractérisée par le remplissage progressif des
niveaux 3d. Dans le modéle des bandes, ces métaux possédent des bandes sp et des bandes
3d. La densité d’états hybridés sp est beaucoup plus faible que celle des états d (fig. 3.15%).

Co (hep) — électrons s

i n ndT ndl Uz
----------- F=====1 ¢lectrons d Nickel 10 5 44 0.6

Cobalt 9 5 3.3 0.7
Fer 8 4.7 2.5 0.8

Dengsité d’états (1/eV)

1

Ni (fec)

-5 0
E-E; (eV)

FiG. 3.15: A gauche : densité d’états calculés pour le Fe, Co et Ni ¢ T=0 K. A droite : remplis-
sage de bande des métauzx ferromagnétiques ot n représente le nombre d’électrons de
conduction par atomes , ng (resp. ns) représente le nombre d’électrons de symétrie
d (resp. de symétrie s).

°Les données concernant le Mn n’apparaissent pas dans le tableau de cette figure (bien qu’il en soit
question dans cette thése) au vu de son caractére particulier. En effet, dans notre étude, le Mn en
contact avec le Fe est dans une phase cristallographique métastable cc qui lui confére des propriétés
ferromagnétiques et qu’on ne peut stabiliser que sur de faibles épaisseurs. Au contraire, le Mn volumique
se trouve dans une phase cfc a caractére antiferromagnétique.



Les électrons sp se comportent comme des électrons libres tandis que les électrons
3d ont une fonction d’onde plus localisée. C’est pourquoi les électrons d seront surtout
responsables des propriétés magnétiques des métaux de transition. En effet, I'origine du
magnétisme réside dans 'existence d’une grande répulsion coulombienne intraatomique et
d’autre part dans 'existence d’une grande densité d’états au niveau de Fermi. Ces deux
critéres sont obtenus pour des fonctions d’ondes localisées.

L’origine du moment magnétique de spin se comprend aisément dans le modéle de
Stoner. L’interaction d’échange entraine un déséquilibre des bandes de spin | (mS:Jr;)
et les spins l(ms—-g) [’amplitude de ce moment magnétique de spin est obtenue par
M, = pp - (NT — N1, avec up le magnéton de Bohr et NV le nombre d’électrons de
chaque état de spin (T pour majoritaires par convention et | pour minoritaires).

Le moment orbital dont l'origine classique est la trajectoire de 1’électron autour du
noyau est assez faible dans ces systémes 3d. Ceci est une conséquence du "quenching"
du champ cristallin et du faible couplage spin-orbite. D’ailleurs cette propriété sur le
couplage spin-orbite permet d’écrire le moment magnétique total comme étant la somme
des moments magnétiques de spin et orbital : Mror = Mg+ M,. Le tableau (3.1) rassemble
les contributions électroniques au moment magnétique pour différents symétries. Comme
le montre la théorie |78|, les électrons 4s ne participent pas au moment orbital . De
plus, leur contribution au moment de spin est trés faible. Le moment de spin provient
essentiellement des électrons d.

mlt md  mP  m,
Fer 2.19 2.26 -0.07 0.09
Cobalt 1.57 1.64 -0.07 0.14

Nickel 0.62 0.64 -0.02 0.07

TAB. 3.1: Contributions de spin et orbitalaire théoriques au moment magnétique pour les diffé-
rents métauz de transition (en unités magnéton de Bohr). D’apreés [79], [80].

L’utilisation des rayons X polarisés ouvre un champ d’étude pour les propriétés ma-
gnétiques et structurales des matériaux.

Exploitation du rayonnement polarisé

Le moment de spin est proportionnel a la différence entre le nombre d’électrons de
spin opposés. La question a laquelle on doit répondre ici est : comment avoir accés a cette
différence entre les états de spin T et de spin | 7.

Tout d’abord, placons-nous du point de vue du nombre de trous. Cette optique se
justifie par le fait que les transitions électroniques se font vers les états vides. De plus,
I’écart pour des spins différents pour les états remplis (électrons) est le méme que pour

6Ces électrons, dans le cas du solide, sont en réalité des électrons 4sp du fait de I’hybridation des états.



les états vides (trous).Ensuite, focalisons-nous sur une des régles de sélection concernant
le spin : AS = 0. Elle impose la conservation du spin lors de la transition électronique.
En d’autre termes, les électrons de l'orbitale de coeur p de spin T (]) peuvent seulement
étre excités vers des états de trous de spin (T (])). Par conséquent, si on est capable de
générer des électrons d’un spin donné avec un type d’expérience donné alors la différence
entre les intensités de transition refléterait la différence entre les trous de chaque spin
dans les orbitales d c’est-a-dire le moment magnétique de spin. Ceci est possible grace
a l'utilisation de photons polarisés gauche ou droit. Les concepts physiques sous-jacents
sont mieux explicités dans le modéle & deux étapes |74] illustré par la figure 3.16.

1ére étape :

Prenons 'axe de quantification comme étant déterminé par le vecteur d’onde ¥ des
photons incidents. Un électron aura donc un spin T(|) s’il est paralléle (antiparalléle)
au spin des photons incidents. La configuration initiale (fig. 3.16(a)) montre des niveaux
de coeur 2p décalés en énergie du fait del’intercation spin-orbite. Considérons le seuil Ls
(transition 2ps/; — 3d). Une lumiére polarisée circulairement gauche (les photons ont un
moment angulaire +h) améne a une plus grande probabilité de créer des photoélectrons
de spin majoritairement T. Au seuil L, (transition 2pi;, — 3d), cette méme lumiére
ameénera a une plus grande probabilité de créer des photoélectrons de spin |. Si on inverse
la polarisation de la lumiére, le raisonnement est le méme et aboutit & des proportions
inverses.

2éme étape :

Les bandes d de valence vont jouer le role de détecteur de spin du photoélectron ex-
cité du fait de leur décalage (splitting d’échange). L’axe de quantification du détecteur
est donné par la direction d’aimantation. Une expérience d’absorption est réalisée pour
chaque hélicité de photon. La différence entre les deux intensités d’absorption nous donne
le signal dichroique(fig. 3.17). Les signes opposés aux seuils Lo et L3 traduisent le couplage
spin-orbite opposé.

De la méme fagon, si 'orbitale d de valence posséde un moment orbital alors elle agit
comme un détecteur pour le photoélectron excité. L’absorption de photons polarisés circu-
lairement droits ou gauches par une orbitale de coeur résulte toujours dans la production
de photoélectrons avec un moment orbital fini.



(b) 1% étape: (c) 2°™ étape:
SELECTION duspin  DETECTION du spin

(a) Configuration
initiale

\f

Fi1G. 8.16: Illustration du modéle a deuz étapes. (a) schéma de 'occupation des niveauz d’énergie
dans un métal 3d. Les deuzr autres figures (b) et (c) illustrent le processus d’absorp-
tion & deux étapes : la sélection du spin se fait sur les niveaux de ceeur grice a la
polarisation des photons ensuite, lors de la transition électronique, la bande d de
valence joue le réle de détecteur de spin.

Un modéle simple permet de comprendre de facon intuitive 'origine du dichroisme.
Soit pj,, la probabilité d’un électron spin s de transiter d’un niveau de cceur vers un état
vide, lorsqu’il est soumis a une polarisation pol.

D’aprés la régle d’or de Fermi, les probabilités de transitions en polarisation circulaire
droite et gauche I'; et I'_ peuvent s’écrire :

Ly o< plpy +pip) (3.26)
I o plp +plp (3.27)

Nous avons vu précédemment que changer la polarisation revient a changer le champ
magnétique alors pl = p£ =plet pi = pT, = pl. Alors la variation relative de I’absorption
avec la polarisation s’écrit :
LE)  Tio+To (pr+p) (o1 +p)
Cette formulation permet de rendre compte de ’absence de signal dichroique en 1’ab-
sence d’ aimantation. Le signal dichroique est donc nul pour des matériaux non ma-
gnétiques ou antiférromagnétiques. Ensuite, elle montre l'origine du signal dichroique




qui réside dans la polarisation des photons. L’existence du couplage spin-orbite séparant
les niveaux de cceur en fonction du spin est également nécessaire puisque dans ce cas,
(p1 —p;) # 0. D’ailleurs, la plus grande partie du signal provient de Ueffet du spin-orbite.
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Fi1G. 3.17: Spectres d’absorption X pour les deuz directions de polarisation des photons X au
seuil Lo 3 du Fe et signal dichroique correspondant a température ambiante dans le
cas d’une couche de fer épaisse épitaxiée. Aucun traitement n’a été effectué sur ces
spectres.

Les notations seront les suivantes : o_(B) désigne I'absorption avec polarisation droite
et champ appliqué paralléle & la direction de propagation des rayons X. Le signal di-
chroique n’est autre que la différence des sections efficaces pour les deux polarisations
tel que XMCD = o0_(B) — 0,(B). Par ailleurs, un argument de renversement du temps
permet de montrer que la section efficace est identique si on inverse a la fois le temps et
la direction du champ magnétique. Autrement dit, o_(B) = o (—B). Alors, XMCD =
0_(B) —04(B) = 0_(B) —0_(—B). Cette derniére relation révéle son importance dans
le cadre de I'expérimentation. En effet, il est plus accessible techniquement de travailler
a polarisation fixe et champ magnétique variable que de faire varier la polarisation”.

Les régles de somme

Les régles de somme permettent de relier simplement les propriétés des spectres d’ab-
sorption et dichroique aux propriétés intrinséques du matériau sondé.

"Ceci était surtout vrai pour les synchrotrons de premiére et deuxiéme génération. Aujourd’hui les syn-
chrotrons de troisiéme génération permettent de coupler les deux types d’expériences a savoir polarisation
fixe- champ variable et polarisation variable-champ fixe.



Une premiére relation simple permet de relier, par un facteur de proportionnalité,
'intégrale du spectre d’absorption en lumiére non polarisée (appelé spectre isotrope) au
nombre de trous par atome :

/ (0t + 07 )dE X Ngrous (3.29)
L3+Lo

Cette relation sera particulierement utile dans la suite dans I’étude des transferts de
charge. En effet, des transferts de charge impliquent des variations du nombre de trous.

Les deux régles de somme, & proprement parler, permettent d’obtenir les valeurs des
moments magnétiques orbital et de spin |81], [82]. Sous leur forme générale, elles s’ex-
priment de la facon suivante :

) 1)(4] + 92 — .. (ot —07)dE
cr, s DAL i ) (3.30)
[(I4+1)+2—=c(c+1) fj++j_ (6t +0~ 4+ 0%)dE

[ est le nombre quantique orbital de I’état de valence

c est le nombre quantique orbital de I’état de ccoeur

n est le nombre d’électrons dans I’état de valence

07(7) est le spectre d’absorption pour une lumiére polarisée circulairement gauche (droite)
oV est le spectre isotrope

ji+(vesp. j_) est I+ 1 (resp. [ —1).

fj+ (07 —o7)dE — < fj, (67 —0o7)dE
fj++j— (U+ T UO)dE

< Sz >+c(n) < Ty >=ci(n) - (3.31)

ou

3c(4l+2—n) 4+ DI+ 1)+2c(c+1) +4] —3(c+ 1)*(c+ 2)?

sea(n) =

ci(n) =

I(l+1)—2—c(c+1) 6el(l+1)

(3.32)

< Ty > est la valeur de 'opérateur magnétique dipolaire. Dans le cas particulier de la
transition 2p vers 3d des métaux des métaux de transition de la premiére série , le terme
en < T > est négligeable [83| ce qui conduit & des expressions simplifiées pour ¢ =1 et
[=2:

4 B dE rous

Mory = iy, (07 =) o (3.33)
3 LoiL, (0T + 07 )dE cosf- P
6 - —o0 )dE —4- (67 —07)dE

Mespin = — fL fL Lo ) Mrous (334)

fL3+L2(0 +07)dE " cosf- P



ol Moy €t Mgpin sont les moments magnétiques orbital et de spin en magnéton de
Bohr par atome (up/at), ngous est le nombre de trous dans la bande d, 6 Pangle entre
la direction de I'aimantation et le champ magnétique et P, le taux de polarisation de la
lumiére incidente. Dans un souci de clarté, nous noterons les régles de somme de la fagcon
suivante :

4 rous
mOTb:__.g.nt— (335)

m - 6p—4q Nirous
s r cosf - P

avec p, q et r relatifs aux intégrales des équations (3.33),(3.34) et définis comme :

(3.36)

p= /L (67 —07)dE (3.37)
_ / (oF — o™)dE (3.38)
;= / (oF +0)dE (3.39)

Ces paramétres sont illustrés a la figure 3.20. Ces régles de somme sont obtenues au
prix de quelques approximations. Tout d’abord, les transitions de type 2p — 4s sont né-
gligées bien qu’elles soient permises par les régles de sélection dipolaires mais nous avons
vu que leur taux de transition est inférieur d’'un facteur 20 par rapport aux transitions 2p
— 3d. Ensuite, on considére uniquement les transitions ne faisant intervenir que des confi-
gurations pures. Ceci signifie que les autres couches n’interviennent pas dans le processus
d’absorption. Ceci n’est strictement valable que dans le cas d’un atome libre. Cependant,
Guo et ses collaborateurs [84] ont rederivé les régles de somme d’un point de vue théo-
rique dans le cadre de collisions multiples, modéle plus approprié¢ dans le cas de systémes
métalliques. Enfin, pour la régle de somme de spin, on suppose qu’il n’y a pas de mélange
entre les seuils j+ et j-. En d’autres termes, on suppose que la séparation en énergie entre
les deux seuils d’absorption est plus grande que les intégrales de recouvrement de Slater.

A propos du nombre de trous

L’application des régles de somme nécessite de connaitre le nombre de trous (éq. 3.35
et 3.36. Or cette grandeur, relative a la densité d’états vides, dépend d'un grand nombre
de paramétres. Tout d’abord, la densité d’état 3d d’un film mince est en générale diffé-
rente de la densité d’états du volume. Ensuite, elle dépend de la phase cristallographique



(cc, te, cfe, he) de Porientation des plans (cc (001), (110) et (111) par exemple). Enfin, des
modifications peuvent étre observées suivant la nature du substrat. Ainsi, avec tous ces pa-
rameétres qui peuvent agir sur la densité d’états, on peut considérer que chaque expérience
est unique et qu’il est en général assez délicat d’utiliser des valeurs issues de la littérature.
Il est possible de le faire dans le cas de film épais dont la structure cristallographique est
bien connue. Dans tous les autres cas, il est préférable de faire une évaluation expérimen-
tale du nombre de trous (un appui théorique serait encore plus bénéfique) comme nous
allons le montrer plus loin.

Les effets de saturation

Pour certaines conditions expérimentales telles qu'un film trop épais ou une incidence
trop rasante des photons incidents, des artefacts de mesures apparaissent et ce, quel
que soit le mode de détection. Ils portent différents noms : effets d’épaisseurs pour la
transmission, autoabsorption pour la fluorescence ou encore effets de saturation pour le
rendement total d’électrons mais ils aboutissent tous a la méme conséquence. Le signal Y
n’est plus proportionnel a la section efficace d’absorption o. Autrement dit, la relation

Y (hw) o< hwo (hw) (3.40)

n’est plus valide. L’intensité des pics d’absorption est réduite ou saturée. Cet effet peut
étre critique lors de ’analyse des spectres et peut amener a des valeurs de moment erronées
lors de I'application des régles de somme. Par exemple, il est possible d’obtenir le signe
opposé pour le moment orbital. Les erreurs sont moins grandes pour le nombre de trous
dans la bande d ou pour le moment de spin mais elles s’élévent tout de méme a 10-20%
pour Fe, Co et Ni. Consécutivement aux premiéres observations de ces effets par Vogel
et Sacchi sur Ni [68] et Dunn et al. sur Ni et Fe [85], O’Brien et ses collaborateurs [86]
construisent un modéle prenant en compte les différents parameétres expérimentaux et en
déduisent une relation entre le signal TEY Y (hw) et la section efficace d’absorption o
en considérant des paramétres tels que I’épaisseur du film, ’empilement dans le cas de
systémes multicouches, I’angle d’incidence du faisceau de photons ou encore la longueur
d’échappement des électrons secondaires. Ce modéle simple est illustré par la figure 3.2.2
dans le cas d’une couche semi-infinie.

Le calcul du courant provenant de la profondeur z d’une couche semi infinie et soumise
a une intensité I se fait en deux temps. Tout d’abord, la quantité de rayonnement incident
qui arrive a la profondeur z est calculé en considérant que chaque plan atomique atténue
'intensité d’un facteur k& (k < 1). Ainsi le premier plan recoit Iy, le deuxiéme plan recoit
kly, le troisiéme kI, et ainsi de suite jusqu’au n'™¢ plan qui recoit k" 11;. Si ce niéme
plan correspond a la profondeur z (fig. 7?) alors n-1=z/d.
A partir de ces considérations, la quantité de rayonnement incident, de facon générale,
arrivant a la profondeur z, s’écrit :

—zIn(|k|)
d

j(z) = Ck" ' = Ck*/ = Ce (3.41)



Si on pose

d
A= () (3.42)

avec A étant une grandeur caractéristique, on obtient
j(z) = Ce #/A (3.43)

Dans un second temps, on peut écrire que le courant électronique provenant de la
profondeur z et s’échappant de la surface est proportionnel au produit du rayonnement
arrivant & z (le nombre d’électrons secondaires est proportionnel au nombre d’atomes
excités et donc des photons absorbes) avec un terme d’atténuation, conséquence de la
traversée du matériau :

dY (2) = dY,o(z)e /™ (3.44)

Ae est la longueur d’échappement des électrons et dY,o(z) est le courant d’électrons
crées en z suite a I’absorption des photons X arrivant en z. Ce dernier terme peut se
mettre sous la forme :

pdz

dY, o(z) = Ce s
eo(2) = Ce cos(0)

(3.45)

avec (1 = 1/, qui est le coefficient d’absorption des rayons X (et qui dépend de I'éner-

gie), A, est la longueur de pénétration des X et 6 est I'angle d’incidence des photons. Il
__pz .

faut comprendre cette expression en remarquant que e <@ est le terme d’atténuation

du rayonnement incident et %, la fraction de photons absorbés sur dz.

Pour obtenir le courant d’électrons détecté d’un échantillon d’épaisseur d, il faut inté-
grer sur tous les plans le terme dY'(2) :

d
Yo(d) = / dY(z)dz (3.46)

0

d

2 dz
— C _)\zcos(ﬂ) _Z/)‘E— 4
/0 ‘ ‘ Az cos(0) (3.47)
Au final, on obtient :
C _d(é_,_i)

Ye(d) = (1 — e T Racs® T 3e) (3.48)

1+ Az C)\oes(ﬁ)

D’aprés cette expression trés générale, nous voyons que le signal mesuré n’est pas
directement proportionnel a la section efficace d’absorption sauf sous quelques conditions.
Etudions les conditions aux limites :



1. Ae <<< Agcos(f) Ceci qui signifie que la profondeur d’échantillonnage du cou-
rant d’électrons est comparable voire plus petite que la profondeur d’absorption des
rayons X. Dans ce cas, Papproximation Y, = C'/\, cos(f) est valide et il n’y a pas
d’effets de saturation.

2. Ae >>> )\, cos(0) Cette situation apparait dans le cas d’une incidence rasante par
exemple. Dans ce cas, Y, = C = constante est indépendant de la section efficace de
I’échantillon. Et le signal est totalement saturé.

J
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FiG. 3.18: Schéma illustratif du calcul du courant provenant de la profondeur z pour un film
soumis a une intensité I

Pour avoir une idée des ordres de grandeurs, la longueur d’atténuation des X dans
la matiére dans le domaine des énergies des seuils Ly 3 des métaux de transition est de
Iordre de 100 nm tandis que la profondeur d’échappement des électrons est d’environ 2
nm.

Il est possible de s’affranchir des effets de saturation en utilisant des facteurs correc-
tifs [87] ou l'utilisation de méthode autocohérente comme dans le cadre de cette thése,
explicitée dans la suite.

Analyse des données expérimentales : un exemple d’application des régles de
somme aux seuils Ly 3 du Fer

A Téclairage de toutes les considérations physiques explicitées dans les paragraphes
précédents, nous pouvons comprendre I’analyse des spectres d’absorption.

La premiére étape consiste & considérer la présence des effets de saturation et par
conséquent, & corriger chaque spectre de ces effets. La méthode employée est la suivante :
nous nous appuyons sur I’équation (3.48) que I’on peut écrire sous une forme plus explicite :

1

1 — e(=d (1/Aetn/ cos(6))) 3.49
1+ A 1/ cos(0) (1-e ) (3:49)

Yeap(d, 0, 1) = C pu X




qui prend en compte de facon trés générale les paramétres expérimentaux. Le terme
Yeup(d, 0, 1) désigne le spectre expérimental mesuré avec 1 = op. Nous cherchons a obtenir
la valeur de I'absorption C'u qui est la grandeur qui va nous servir pour 'application des
regles de somme.

Yhon sat(ﬂ) =C H (350)

Nous cherchons a obtenir ce dernier spectre Yo, sat qui est indépendant des conditions
expérimentales. Dans ce but, nous utilisons une méthode itérative qui consiste pour la
premiére itération a calculer

(1 + A feap/ cos(6))

__ \/sat

YI N }/;xp % (1 — 6(_d (1/>‘6+Meacp/cos(9)))) (351)

avec
sat

Heap = - (3.52)

Un nouveau coefficient d’absorption est déduit de I'équation(3.51) :
Y

[ = El (3.53)

coefficient qui est injecté dans Y5 :
1+ A 0
Y, = ysat o ( + /’Ll/COS( )2 (354)

“r(1— e(=d (1/Actp/ cos(9))))

et ainsi de suite en considérant que lim, .. Y, = Yionsat- Les valeurs de . employées
sont issues de l'article [87] : A\c(Fe) = 1.7 nm et A\.(Co) = 2.5 nm. La convergence de cette
méthode peut étre vérifiée par un outil de traitement mathématique tel que le programme
Maple. Lors de la premiére itération I’erreur commise entre Y7 et Y, on sat €st de I'ordre de
10%. Cette erreur tombe a 2% dés la deuxiéme itération et atteint une valeur inférieure a
0.1% a la troisiéme itération. La convergence étant trés rapide, nous n’appliquerons pas
plus de trois itérations pour la correction de nos spectres expérimentaux. La figure 3.19
montre les spectres obtenus aprés chaque itération.

Cette méthode est appliquée sur les spectres isotropes. Le facteur de correction ob-
tenu est ensuite reporté sur les spectres en polarisation circulaire gauche et polarisation
circulaire droite.



infini

XAS (u.a)

s s | s s
700 710 720 730 740 750

Energie des photons (eV)

FiG. 3.19: lllustration de la correction des effets de saturation sur un spectre obtenu a partir
d’une couche épaisse de Fe et un angle d’incidence de 45°. Les chiffres dans [’encadré
correspondent au nombre d’itérations successives.

Application des régles de somme

Dans un premier temps, si I’on veut ne considérer que les états vides 3d, on doit retirer
toutes les contributions des transitions vers les états du continuum. Pour cela, on soustrait
un fond de type fonction a deux marches. Ces deux marches sont prises & des énergies
correspondant aux seuils Lo et Lg :

Chost sewit X (1/3) - (; + (%) arctan(5- (E — Er,)) + (%) -arctan(5- (E — Er,))) (3.55)

La hauteur de marche au seuil L3(Ls) est de 2/3 (1/3) correspondant a la dégénérescence
des états 2j+1. La constante Cpost sewir correspond a la valeur du spectre d’absorption
loin des deux seuils. Nous prendrons cette valeur a I’énergie E, + 30 eV. Une fois cette
soustraction faite, il est possible d’intégrer le spectre obtenu. La valeur de l'intégrale
correspond & la variable r mentionnée dans les régles de somme (3.35) et (3.36) et défini par
I'équation (3.39). En intégrant le spectre dichroique sans modification outre la correction
des effets de saturation, on obtient les valeurs de p et g (définies par les éq. (3.37 et 3.38).
A ce stade du traitement, nous avons les 3 valeurs p, ¢, r utiles a 'application des régles
de somme.
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Fi1G. 3.20: Définition des paramétres utiles pour l'application des régles de somme. A gauche :
spectre isotrope auzr seuils Lo du Fe (trait plein) avant soustraction de la simula-
tion du continuum (- - - -). L’intégrale de ce spectre aprés soustraction du fond est
représentée. A droite : signal dichroique correspondant. Les valeurs de p et q sont
définies a partir de lintégrale de ce signal (pointillés)

Détermination du nombre de trous

Pour extraire des données quantitatives des expressions (3.35) et (3.36), la connais-
sance du nombre de trous d nyg est indispensable. Bien qu’il soit possible d’obtenir di-
rectement la grandeur r, celle-ci ne donne accés au nombre de trous qu’a une constante
multiplicative prés (3.29). Pour passer outre cette difficulté, un moyen simple et couram-
ment employé est d’utiliser un échantillon de référence dont on connait bien les propriétés
magnétiques. Par exemple, nous utiliserons comme référence un échantillon de fer épitaxié
d’épaisseur 50 nm ainsi qu’un échantillon de Co d’épaisseur 12 nm pour les expériences
impliquant ces matériaux. Les propriétés du Co et Fe volumiques données dans la litté-
rature sont répertoriées dans le tableau (3.2). L’idée consiste donc a mesurer la valeur de
r de I’échantillon massif et de lui associer la valeur ny correspondante.

Ny My my Mot
bee Fe  3.39 1.98 0.086 2.12
hecp Co 2.49 1.55 0.153 1.70

TAB. 3.2: Nombre de trous, moments de spin et orbital pour le Fe cc et le Co he. D’apres [88].

Mesure de la polarisation du rayonnement synchrotron

La valeur de la polarisation circulaire de la ligne SU 23 est donnée a 40%, cependant,
lors de nombreuses expérimentations, nous avons pu remarquer que cette polarisation
dépendait fortement de la ligne. Cette variation de la polarisation peut amener a deux
résultats différents pour la méme expérience réalisée a deux moments différents (avant et



apreés réinjection dans 'anneau). Pour s’affranchir de ce probléme, nous utilisons un échan-
tillon de référence dont le moment magnétique est connu. En mesurant I’absorption et le
signal dichroique de cette référence et en appliquant les régles de somme, on peut remonter
a la polarisation du rayonnement incident. Nous profitons du fait que le porte échantillon
dispose de deux emplacements comme illustré sur le schéma 3.21 pour y monter 1’échan-
tillon étudié et la référence. On passe de I'un a ’autre des positions par simple translation.
Ceci nous permet de vérifier & tout moment la valeur de la polarisation. Cette vérification
s’aveére primordiale lors d’expériences pour lesquelles on s’intéresse a de petites variations.

De part sa sélectivité chimique, sa sensibilité aux surfaces et interfaces, ’absorption X
magnétique est un outil performant. L’existence de régles de somme bien définies pour les
métaux de transitions 3d ouvre la possibilité de réaliser des études quantitatives a 1’échelle
atomique. Il reste cependant impératif de se soustraire aux artefacts expérimentaux par
un traitement rigoureux et systématique des spectres.

Dispositif expérimental

La figure 3.21 est un schéma du dispositif expérimental. Les composants sont une
enceinte ultra-vide dans laquelle se trouve un porte échantillon couplé a un appareillage
permettant la détection en rendement total d’électron.

Par un argument de renversement du temps, on peut montrer que le signal dichroique
peut étre obtenu de 2 maniéres équivalentes :

— en changeant la polarisation du rayonnement incident

— en changeant le signe du champ magnétique
D’un point de vue pratique, il peut paraitre plus commode de flipper le champ magnétique
que de changer la polarisation. C’est effectivement le cas pour les synchrotrons de 2¢ gé-
nération comme Super-ACO. Par contre, pour les synchrotrons de 3™¢ génération, les
deux types de mesures sont combinées pour compenser les effets d’asymétrie qui peuvent
apparaitre sur les différents spectres.

Les détails expérimentaux sont les suivants sur la ligne SU 23 de Super-ACO :

— La pression dans la chambre de mesure et de 10~? hPa

— La température peut étre régulée de 10K a 300K

— L’intervalle d’intensité du champ magnétique est 0T & 1T crée par un électroaimant.

— L’angle entre la normale a I’échantillon et la direction incidente des photons peut
varier de 0 & 90°

— L’énergie des photons varie de 500 eV a 1500 eV avec une résolution d’environ 0.3
eV ( paramétre dépendant des fentes)

— A la chambre de mesure est couplée une chambre MBE équipée d’'un Auger, d’un
systéme de chauffage échantillon, d’un systéme de bombardement ionique pour dé-
caper la surface. Plusieurs sources sont disponibles. Le vide dans cette enceinte est
de 10719 hPa.



A ID 12B a ’ESRF : Les caractéristiques sont les mémes que celles décrites pour I'ex-
périence de photoémission résolue en spin. Le champ magnétique est crée par une bobine
de cuivre a proximité de I’échantillon. Les mesures se font a la rémanence.

enceintes 3 vide porte—échantillon
~ _+ détection de courant

Solénoides

Fic. 3.21: Schéma du dispositif expérimental XMCD

3.3 Conclusion du chapitre

Ce chapitre a eu pour objectif de présenter les différentes techniques employées au
cours de ce travail de thése. Elles ont toutes pour point commun leur sensibilité a la sur-
face permettant ainsi ’analyse des propriétés des surfaces et interfaces des films minces
épitaxiés. Les propriétés électroniques sont sondées par photoémission X et UV. La struc-
ture de bande de valence résolue en spin ainsi que la mesure de polarisation qui en découle
sont obtenues par SR-XPS. Enfin le magnétisme a 1’échelle atomique est étudié grace a
I’XMCD.

Nous pouvons citer quelques limitations expérimentales rencontrées. La premiére reléve
de la nature monocristalline des films obtenus par croissance épitaxiale. Les contraintes
liées & ce type de croissance (apparition de phénoménes de relaxation, transition de phase
avec I’épaisseur déposée) restreint le choix et les combinaisons de matériaux disponibles.
La deuxiéme limitation est a caractére géographique. En effet, les lieux d’études synchro-
tron étant délocalisés par rapport au lieu d’élaboration des échantillons, il a fallut réfléchir
a des moyens de protection des films compatibles avec les contraintes expérimentales. Ceci
conduit a nouveau a une réduction du nombre de paramétres de liberté. Enfin, nous pou-



vons souligner que le temps imparti sur les lignes de lumiére pour réaliser les expériences
est limité et souvent court.






Chapitre 4

Propriétés électroniques des interfaces
NiMnSb/MgO(001), Fe/MgO(001),
Co/MgO(001) et Mn/MgO(001)

La présence de l'isolant sur la couche ferromagnétique peut engendrer des modifica-
tions de la structure électronique par rapport a la couche ferromagnétique seule. Or, la
structure électronique régit les mécanismes de transport tunnel. En effet, les types de
liaison déterminent la probabilité de transmission qui peut changer suivant le caractére
orbital des électrons qui tunnellent. Dans le cas critique ou de fortes modifications ont lieu
comme 'oxydation au contact de la barriére [21,24] ou comme la détérioration de la struc-
ture cristallographique [89], le transport tunnel est fortement altéré. Cette problématique
des interfaces justifie 'importance de les caractériser.

Ce chapitre traite de 'analyse de la qualité des interfaces ferromagnétique (FM) /isolant
(I) ' pour FM= NiMnSb, Fe, Co, Mn et I=MgO(001). Nous débuterons en présentant
les objectifs de cette étude et la stratégie employée pour répondre aux questions que
nous nous posons. Ensuite, nous présenterons quelques détails expérimentaux. Puis, les
résultats concernant les propriétés électroniques et magnétiques pour chaque type d’inter-
face FM /MgO seront traités. Enfin, nous discuterons ces résultats avec, en ligne de mire,
I’étude du transport tunnel.

4.1 Objectifs et préparation des expériences

Le but de cette section est de montrer la stratégie d’élaboration et d’empilement des
couches en vue des expériences in situ et ex situ réalisées pour répondre aux questions

!La notation FM/I n’est pas strictement rigoureuse puisque le métal peut justement perdre son ca-
ractére magnétique a linterface si des modifications de liaisons chimiques ont lieu. Cependant, nous
conservons cette notation car elle fait référence au caractére magnétique de 1’électrode volumique, com-
posant de jonction tunnel. Cette notation est également trés employée dans la littérature. Une autre facon
de voir est de la considérer comme un point de vue a priori de la nature de 'interface
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que nous nous posons. Au risque d’étre redondant, rappelons les questions de base :

1 Quelles sont la nature et 'amplitude des liaisons chimiques a l'interface FM /17
2 Quelle est I'influence de ces liaisons sur le magnétisme du matériau FM & I'interface 7

3 La polarisation du matériau FM est-elle maintenue lorsque celui-ci est en contact avec
la barriére ?

Cette séparation entre les problémes est bien évidemment artificielle et imposée par
les différentes techniques employées puisque le magnétisme fait partie des propriétés élec-
troniques.

Un moyen direct d’analyser la stabilité chimique ainsi que les propriétés de l'interface
FM/T est 'utilisation des spectroscopies X (largement décrites au chapitre 3) sur des films
ultraminces FM (1-3 monocouches (MC)) recouverts de la barriére. La diminution d’une
des dimensions, a savoir I’épaisseur de la couche FM, permet de tirer des renseignements
uniquement a caractére surfacique et ainsi de s’affranchir de toute contribution volumique.
Les propriétés électroniques sont analysées par photoémission X (XPS) aux seuils 2p des
métaux de transition ou par absorption X (XAS) aux seuils L 3. Les propriétés magné-

tiques sont déduites des mesures d’absorption du rayonnement X polarisé circulairement
(XMCD).

L’influence de lisolant peut étre mis en évidence en comparant les mesures faites sur
une monocouche de métal de transition libre et sur une monocouche recouverte de 1’iso-
lant. Dans cette optique, nous réalisons des structures de type [ et 11 :

Type I couche tampon/ MT /MgO
Type II couche tampon/ MT libre

ou MT correspond au métal de transition a étudier, MgO est la barriére isolante de
faible épaisseur, typiquement de deux monocouches. Ces deux types de structure sont
représentés a la figure 4.1. Cependant, étudier des surfaces libres comme dans le type II
implique de travailler in situ. Ceci est possible uniquement pour les mesures XPS réali-
sables dans notre bati. Pour les mesures ez situ au synchrotron (échantillons qui doivent
sortir du bati d’élaboration), nous avons alors envisagé un troisiéme type d’échantillon :

Type III couche tampon/ MT / MgO

Si MgO est suffisamment épais et continu, il sert également de couche de protection.
L’étude de ces trois types d’échantillons pourrait répondre aux deux premiéres questions.

Afin de mesurer la polarisation proche du niveau de Fermi du métal ferromagnétique
recouvert de l'isolant, dans le but d’apporter une réponse a la troisiéme question, nous
avons envisagé le type d’échantillon IV (fig. 4.1) :



Type IV couche épaisse de MT/ MgO

“l A IV. XX .".

Fi1G. 4.1: Schéma des quatres types d’échantillons élaborés dans le but d’étudier les interfaces
FM/I

Sur le papier, ce type de bicouches et tricouches est simple de conception. Cependant,
du point de vue de la réalisation, il faut jouer avec plusieurs contraintes. D’abord, la
couche tampon doit étre choisie de telle sorte que le métal de transition croisse avec la
structure cristallographique prédéfinie lors de la mise en place des objectifs et conserve
ses propriétés magnétiques. En effet, des phénoménes de magnétisme induit peuvent ap-
paraitre lors de la mise en contact avec un autre matériau. L’interdiffusion des deux
matériaux a l'interface peut avoir des conséquences néfastes. Nous pouvons encore citer
les modifications du moment magnétique engendrées par les contraintes liées a ’épitaxie.

Par ailleurs, le dernier film déposé sur MT doit étre continu pour le recouvrir totale-
ment. Dans le cas contraire, un probléme d’interprétation de mesure, en XPS par exemple,
nait du fait que du signal provient a la fois de la partie recouverte et de la partie non
recouverte. Ceci a pour conséquence un mélange des contributions du métal libre et du
meétal a 'interface avec la couche supérieure. Les conditions idéales sont rencontrées lors
de la croissance couche par couche qui implique un recouvrement total pour des épaisseurs



supérieures a la monocouche. De plus, lorsque ce type de croissance a lieu, des oscillations
RHEED sont observées ce qui permet de controler parfaitement les épaisseurs déposées.

4.2 Conditions d’élaboration des échantillons

Les échantillons sont préparés par épitaxie par jets moléculaires dans un bati MBE RI-
BER. Ce bati comporte quatre chambres distinctes pouvant étre isolées individuellement
(figure 4.2). Une chambre d’introduction/sortie des échantillons. Une chambre d’analyse
chimique dans laquelle se trouvent les matériels de spectroscopie Auger et X, un sys-
téme de bombardement ionique (donnant un faisceau de taille micrométrique) et un porte
échantillon équipé d’un four permettant de chauffer jusqu’a 1240 K. Il est aussi possible
dans cette chambre d’imposer une atmosphére gazeuse particuliére grace a la présence
d’une vanne de fuite. La chambre des dépots est équipée de 5 cellules d’évaporation dont
une cellule "load-lock" et de deux canons & bombardement électronique. Les matériaux,
ainsi que leur mode d’évaporation, sont résumés dans le tableau (4.1). Cette enceinte est
entourée de panneaux cryogéniques qui se remplissent a ’azote. Le vide limite que 1'on
peut atteindre est de 'ordre de 3.107'* hPa. Un suivi RHEED, au cours du dépot, avec
enregistrement du profil d’intensité par caméra CCD est possible. Enfin, la chambre de
microscopie est équipée d’un microscope tunnel de type OMICRON.

Chambre | Chambre
d’analyse | de dép

Fi1G. 4.2: Photographie du bdti d’élaboration et d’analyse utilisé au cours de ce travail de thése.
Ce biti comprend quatre chambres distinctes.



Nous avons regroupé les matériaux et leur méthode d’évaporation dans le tableau
TAB.(4.1).

Ni Mn Sb Fe Co
Moyen d’évaporation cellule cellule cellule cellule cellule
Température 1560 K 1035 K 635 K 1495 K 1720 K
\Y% MgO
canon canon
X X

TAB. 4.1: Récapitulatif des matériaux disponibles dans le bdti et de leur moyen d’évaporation, en
cellule de Knudsen ou par canon a électrons.

Préparation du substrat

Pour tous les échantillons réalisés au cours de ce travail, le méme type de substrat a
été employé. Les substrats disponibles au laboratoire sont des substrats monocristallins
de MgO(001) de taille 2 cm x 2 cm. Pour le genre d’études qui suit, nous avons utilisé
des morceaux de substrats de taille 1 cm x 1 cm apreés clivage du substrat "mére". Ces
dimensions sont largement suffisantes pour les études spectroscopiques. Par ailleurs, plus
I’échantillon est grand, plus les risques d’inhomogénéités lors des dépots et des recuits
sont importants. Nous verrons cependant que, pour la fabrication de plaquettes de jonc-
tions tunnel, une grande surface est indispensable pour augmenter le nombre de jonctions
(amélioration de la statistique). Le substrat est nettoyé ez situ : il est plongé dans trois
bains successifs de 5 min contenant du trichloréthyléne, de I'acétone et enfin de I'alcool.
Le but de ces bains est d’éliminer tout type de graisse ayant pu étre déposée lors de la
manipulation du substrat. Il est ensuite séché a ’azote sec. Juste apreés ce nettoyage, il est
introduit dans I'enceinte ultra-vide ot il subit un dégazage a température élevée, typique-
ment de 1210 K a 1240 K pendant une vingtaine de minutes. Ce dégazage sert a éliminer
les gaz résiduels adsorbés a la surface tels que CO, COy, NH, ou encore H,O. 11 sert
également a extraire le carbone contenu en volume dans le monocristal. Nous reviendrons
plus en détail sur ce dernier point.

Couche tampon

Une des contraintes imposées est la continuité des films de quelques plans monoato-
miques d’épaisseur. L’idéal du point de vue croissance est d’obtenir ces films par une
croissance couche par couche, ce qui assure la continuité du film ainsi qu’un controle de
I’épaisseur déposée. Or, la croissance des métaux sur les oxydes est en général de type



Volmer-Weber du fait de la grande différence d’énergie de surface. C’est ce que nous vé-
rifions expérimentalement pour chaque métal de transition étudié sur MgO(100). Pour
palier a cela, nous utilisons une couche tampon lissée qui prépare a la croissance couche
par couche. Nous utilisons des couches de Fe ou de V d’épaisseurs respectives 50 nm et 100
nm. Ces matériaux sont choisis car ils montrent un désaccord paramétrique faible pour les
différentes combinaisons de bicouches possibles (V/Fe, Fe/Co, V/Co...) comme le montre
le tableau 4.3. De plus, tous ces éléments font partie de la premiére série des métaux
de transition et présentent donc des caractéristiques physiques similaires. Les énergies de
surface sont donc trés proches. Ceci laisse présager un type de croissance 2D pour le dépot
de métal de transition sur ces couches. Ces matériaux déposés sur MgO présentent une
structure cristallographique cc (100). Les relations d’épitaxie sont les suivantes : Fe (001)
[110] // MgO (001) [100] et V (001) [110] // MgO (001) [100].

Matériau Fe \Y% Co NiMnSb MgO Mn
parameétre dans le plan (A) 2.87 3.03 2.76 a2.81 251 5.91 4.21 2.97
phase ce cc te hc C1b NaCl ct?
Références [90-92] [93]

TAB. 4.2: Tableau récapitulant les parameétres de maille dans le plan des matériaux utilisés au
cours de ce travail.

Matériaux V /Fe Co/Fe Fe/MgO V/Co V/NiMnSb
désaccord paramétrique 5.6% -2.1% a-3.8% -3.6%  9.8% a 7.8% 2.5%

TAB. 4.3: Tableau récapitulant les désaccords paramétriques pour différentes bicouches. Pour le
dépot d’un matériau A sur un matériau B (A/B), le désaccord est défini comme :

(as-ap)/ap.

La préparation des couches tampons se fait de la fagon suivante : le Fe est sublimé par
cellule de Knudsen a 1500 K, ce qui correspond a une vitesse de dépot de 1.8 nm/min.
Le V est déposé par bombardement électronique a une vitesse de 1 A/s. Les couches dé-
posées al’ambiante sont ensuite recuites a 770 K et 1020 K respectivement. La nature et
la quantité des polluants a la surface avant et aprés recuit sont verifiées par AES et XPS.
Du C a la surface est clairement identifié aprés recuit. Il faut donc déterminer son origine
et trouver une facon de ’éliminer. Une observation importante est que, si avant recuit on
observe aucun autre élément que le Fe ou le V ni en XPS ni en Auger, une contamina-
tion en carbone est observée aprés recuit. Ceci laisse & penser soit & une adsorption de
gaz contenant du C a la surface provenant de ’enceinte, soit a une remontée du C du
volume. La premiére hypothése semble peu probable étant données les faibles pressions
des différentes enceintes de I'ordre de 10~ hPa. De plus, le dégazage du substrat et le



dépot se font dans deux chambres séparées. On peut donc supposer que la source de C
est le substrat de MgO lui-méme. Dans cette hypothése et afin de bloquer la migration
de ce C contenu a la surface du substrat, nous déposons une couche de 10 nm de MgO a
1070 K environ sur celui-ci avant de commencer quelque dépot que ce soit. Cette barriére
a la diffusion montre son efficacité. En effet, aucune trace de C n’est visible avant et apreés
recuit des couches tampons ni en XPS ni en AES.

La température de recuit des couches tampons a fait 'objet d’'une étude minutieuse.
L’idée est de préparer des surfaces avec de larges terrasses atomiques et une faible rugosité.
Plus la température de recuit est élevée (ou plus le recuit est long), plus la surface va étre
lissée (taille des terrasses plus grande). Le suivi du recuit est effectué en RHEED et on
observe une réduction de la hauteur et de la largeur des raies, signes de I'amélioration
de la qualité de la surface pour Fe et V. Cependant, dans le cas de la couche tampon de
V, a forte température de recuit, c’est a dire au dela de 1020 K, une reconstruction de
surface apparait dont l'origine est la contamination chimique par adsorption d’oxygéne
[38]. Cette contamination est confirmée par les analyses XPS et AES. Dans le cas du
Fe, aucune reconstruction de surface n’est observée. Par contre, pour une température de
recuit supérieure a 870 K, le spectre XPS présente ’apparition du pic 1s du Mg. Nous
pouvons en déduire que la couche de Fe a démouillé. En d’autres termes, la couche n’est
plus continue, elle est constituée de gros ilots laissant apparaitre par endroit le substrat.
Par conséquent, la température de recuit est choisie de telle sorte que la couche soit lissée
mais continue et propre chimiquement.

F1G. 4.3: lllustration de la qualité de la couche épaisse de MgO(001)/Fe(001). (a) image STM
de 200 x 200nm? et (b) Clichés RHEED obtenus a l’ambiante dans Uazimut [10] et
[11] aprés recuit a 820 K]



Les clichés RHEED de la figure 4.3 attestent de la qualité de la couche tampon recuite.
L’image correspondante dans le réseau direct obtenue par microscopie tunnel montre une
couche de Fe avec de larges terrasses. Quatre niveaux sont présents ce qui signifie que la
différence de hauteur entre la couche la plus basse et la couche la plus élevée est de 4
monocouches. La hauteur d’une marche est de une monocouche. La présence de quelques
dislocations induites par le désaccord paramétrique entre MgO et Fe entraine ’existence
de marches de hauteur 2 monocouches. Cette qualité de surface est plus que satisfaisante
pour nos objectifs. De la méme facon, les clichés RHEED d’une couche tampon de V sont
représentés fig. 4.4. L’absence de raies de surstructure (et notamment en position 1/2
selon la direction|21]) indique une surface propre sans oxygéne [38,94].

Fi1G. 4.4: Clichés RHEED obtenus a l’ambiante sur une couche épaisse de V(100) ayant subi
un recuit ¢ 1020 K pour les azimuts [10], [11] et [21]. L’absence de surstructure
notamment en 1/2 selon [21] indique une surface sans ozygéne.

4.3 Mesure de polarisation d’un matériau recouvert d’un
isolant

Comme nous 'avons dit a plusieurs reprises, la présence de 'oxyde peut grandement
affecter les propriétés du matériau ferromagnétique. Il est donc intéressant d’aller les son-
der pour voir I'amplitude de ces modifications. Pour cela, nous avons eu l'idée d’utiliser la
spectroscopie XPS sur le métal recouvert de MgO en remarquant le fait suivant : MgO est
un matériau isolant présentant un gap de 7.8 eV. Ainsi le haut de sa bande de valence se
trouve a 3.9 eV en dessous du niveau de Fermi (fig.4.5). Pour un métal, il existe des états
jusqu’au niveau de Fermi. Par conséquent, les états ayant une énergie comprise entre Ep
et Er-3.9 eV seront ceux du métal uniquement et les états ayant une énergie inférieure a
Er-3.9 eV seront ceux du métal et de MgO. Tout ceci reste vrai s’il n “existe pas d’états
dans le gap de MgO pouvant provenir d impuretés dans le matériau et / ou d’états de
surface.

Ainsi, nous pouvons aller sonder les états provenant du métal uniquement, dans une
fenétre d’énergie de Er et Ep-3.9 eV. Ils seront caractéristiques du métal recouvert. Dans



cet intervalle d’énergie, des mesures par photoémission résolue en spin donnent accés a
une image de la densité d’états du métal recouvert. La polarisation du métal recouvert
au niveau de Fermi est alors accessible. Il convient toutefois de vérifier au préalable, par
photoémission haute résolution, la faisabilité d’une telle mesure.

Energie

[

BC

Metal

Fi1G. 4.5: Représentation schématique des diagrammes de bandes de l’isolant MgO et d’un métal.
BC= bande de conduction, BV= bande de valence.

Cette idée de protocole expérimental est simple et on peut s’étonner qu’elle n’ait pas
été exploitée auparavant. La difficulté provient d’une part du trés faible rendement des
détecteurs a spin a laquelle vient s’ajouter atténuation due a la barriére (en e~ 4> avec d
I’épaisseur de la couche isolante et A, le libre parcours moyen des électrons dans MgO égal
a2 2.1 A ). De telles mesures nécessitent donc de travailler avec une source X trés intense
comme le rayonnement synchrotron.

4.4  Le couple NiMnSb/MgO(001)

4.4.1 Propriétés du film libre NiMnSb(001)
Croissance de 1’alliage ternaire NiMnSb(001)

L’élaboration de films d’alliage NiMnSb demande un plus lourd investissement expé-
rimental que les couches d’élément unique. En effet, en plus des contraintes de continuité



du film et d’interdiffusion, celui-ci doit présenter une stcechiométrie en accord avec sa
formule chimique. L’étude de la réalisation de ces échantillons a fait 'objet d’une thése
au laboratoire |38, 39|, le protocole expérimental est donc bien établi et les conditions
optimales de croissance sont déterminées |39).

Les échantillons sont préparés par coévaporation des trois éléments constitutifs aprés
un controle précis des flux. La croissance de NiMnSb est polycristalline sur substrat de
MgO (001) [95,96]. Cependant, un moyen d’amorcer I’épitaxie est d’utiliser une couche
tampon dont les atomes servent de site de nucléation. Ristoiu et collaborateurs obtiennent
des films monocristallins sur substrat de MgO (100) en utilisant une couche intermédiaire
de Mo(100) [97|. Aprés différents essais, nous avons retenu pour solution 'utilisation d’une
couche tampon de vanadium. L’utilisation de V comme couche tampon est justifiée par
son trés bon accord de maille avec l'alliage ( ay = 3.03 A et animnsy = H.91 A donnant
un désaccord paramétrique de seulement -2.5 %). La couche de vanadium s’épitaxie sur
MgO(001) avec la relation [100]V//[110]MgO et le film de NiMnSb s’épitaxie sur la couche
tampon en posant une maille sur 4 de V avec la relation [100|NiMnSb//[200]V. La figure
4.6 représente la facon dont s’épitaxie chaque composé.

L’absence de la couche d’accrochage entraine la croissance de NiMnSh polycristallin
et fortement texturé. Les premiers échantillons étaient préparés avec une couche de V de
5 nm d’épaisseur sur laquelle s’effectuait la croissance de NiMnSb & une température de
substrat de 620 K. Cette température est nécessaire afin de faire désorber I'excés éven-
tuel d’antimoine. Pour cette température et pour des épaisseurs supérieures a 10 plans
atomiques, la croissance est 3D accompagnée d'un développement de facettes aux fortes
épaisseurs. Afin de lisser la surface en éliminant ces facettes, il est essentiel d’effectuer
un recuit progressif sous flux & une température d’environ 870 K. Ceci représente les
conditions optimales de croissance pour l'alliage. Des mesures EXAFS (ordre local) et de
microscopie haute résolution en coupe transverse (ordre a longue distance) ont été réa-
lisées sur ces échantillons au cours du travail de thése de P. Turban [39]. Elles révélent
une structure C1lb a grande échelle et un bon ordre chimique dans la maille élémentaire.
L’écart relatif & la stoechiométrie est estimé & 3%. Ces paramétres d’ordre sont cruciaux
puisque les défauts et les variations de I'ordre local influencent fortement la polarisation
de NiMnSb proche du niveau de Fermi [98].



MgO(NaCl)

V(cc)

Nie/

NiMnSb

F1G. 4.6: Relations d’épitazie entre le substrat MgO(001), la couche tampon de V(001) et la
couche de NiMnSb(001).

Par la suite, I'épaisseur de la couche tampon de V a été réduite. En effet, une étude
Auger a révélé 'amorce de l'interdiffusion de V dans NiMnSb en volume pour une tem-
pérature de recuit de 870 K. Ce facteur limite donc la température de lissage et ainsi
la qualité de la surface. Cependant, la présence de 4 plans atomiques soit 0.6 nm est
suffisante pour amorcer la croissance épitaxiale de NiMnSbh (001). Les spectres XPS ne
montrent plus la présence de V pour des recuits de 'ordre de 970 K.

Structure électronique résolue en spin de la surface de NiMnSb(100)

Notre objectif ici est de savoir si la surface de ’alliage demi-Heusler est demi-métallique.
En 2001, des mesures XMCD et SRXPS ont été réalisées sur la ligne ID08 a ’'ESRF sur
un film de NiMnSb libre.

Le film libre de NiMnSb a été mesuré apreés des cycles de recuit et bombardement pour
enlever la couche protectrice composée d’antimoine. Dans un premier temps, des mesures
XMCD ont été réalisées aux seuils du Mn et du Ni (fig.4.7). L’allure de ces spectres est



similaire & ceux mesurés et calculés par Kimura et al. [99]. Le spectre d’absorption du
Mn présente des structures multiplets, typique de liaison covalente Mn-Sb dans I'alliage.
L’analyse des moments magnétiques par les régles de somme a donné des moments de
3up/at pour Mn et 0.25u5/at pour Ni. Sachant que 1 application des régles de somme au
cas de Mn conduit & des valeurs sous estimées de 20 a 30 %, la valeur du moment de Mn
se situe entre 3.6pp5/at et 3.9up/at. Ce probléme ne se présente pas pour Ni. Ainsi, ces
valeurs sont en bon accord avec la théorie puisque Youn et Min ont prévu par la méthode
LMTO un moment de 3.76p5/at pour Mn et 0.25u5 /at pour Ni [100].
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F1G. 4.7: Spectres d’absorption et dichroique aux seuils Loz du Mn et du Ni, réalisés a l'am-
biante sur une surface de NeMnSb libre.

La mesure de photoémission résolue en spin sur ce film libre a été effectuée a tempé-
rature ambiante pour une énergie de photons de 500 eV. Les spectres intégré et résolus en
spin sont représentés a la figure (4.8). Le spectre intégré en spin est fortement similaire
a celui obtenu par Kang et al. [101]. On y retrouve les principales caractéristiques : a
Er—0.25 eV puis un maximum a 1.7 eV dont 'origine provient principalement de la den-
sité d’états 3d du Ni. Ces caractéristiques sont bien visibles sur la densité d’états totale
issue des calculs ab initio(fig. 4.8). Nous n’observons cependant pas de maximum local a
environ Er—3 eV, dont l'origine se trouve dans la densité d’états 3d du Mn et du Ni [100].
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Fi1G. 4.8: A gauche : spectre de photoémission X intégré en spin et spectre de photoémission X
résolu en spin réalisé a température ambiante sur une surface libre de NiMnSb(001).
Les spectres sont intégrés dans l'espace des k. A droite : densité totale résolue en spin
calculée de NiMnSb. D’aprés la référence [100].

La figure 4.9 montre la polarisation en spin. Elle est obtenue en faisant la différence
des spectres de photoémission pour chaque direction de spin de la figure 4.8. Elle est en
bon accord avec les calculs théoriques reportés sur la méme figure pour comparaison. Ceci
est une preuve supplémentaire de la bonne qualité de notre alliage. La différence majeure
provient de 'amplitude qui est réduite de moitié. Au niveau de Fermi, la polarisation est de
40% apres correction de la rémanence. Cette valeur est faible par rapport & 100% obtenue
en théorie pour NiMnSb volumique. Toutefois, la méme valeur (40%) a été obtenue par
une autre équipe a la méme époque sur des films polycristallins [102]. Ils expliquent
cette faible valeur par deux hypothéses. La premiére consiste a considérer la présence
d’une phase non magnétique en surface qui aurait pour effet de rajouter des états dans
le gap pour les spins majoritaires et minoritaires réduisant ainsi la polarisation. L’autre
explication pourrait étre une aimantation rémanente de la surface faible. Enfin, des calculs
ab initio [40| sur NiMnSb(100) ont montré que la surface [100] n’est pas demi-métallique.
Cette perte de la demi-métallicité a été obtenue pour différentes terminaisons de surface
telle que MnSb ou Ni. La polarisation est la plus élevée pour une terminaison MnSb mais
reste inférieure & 100% car les atomes de Mn perdent leur forte polarisation a la surface.
Les auteurs n’arrivent pas & donner un argument en faveur des mesures obtenues par
Ristoiu et collaborateurs. Bien qu'’il prédisent que la surface n’est pas demi-métallique, ils
ne donnent pas de valeur de la polarisation au niveau de Fermi qui pourrait nous servir
de référence.
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Fi1G. 4.9: A gauche : polarisation en spin obtenue & partir de la figure 4.8. A droite :polarisation
en spin obtenue a partir de calculs [100](pointillés). La ligne pleine tient compte de
la résolution instrumentale. D’aprés [102].

Nos premiers résultats peuvent donc se résumer a une perte du caractére demi-métallique
a la surface de NiMnSb(001) libre.

4.4.2 Propriétés électroniques de NiMnSb recouvert de MgO(001)
Croissance de MgO sur NiMnSb

Le travail de thése de P. Turban [38] montre qu’il est possible d’épitaxier I'oxyde sur
le film d’alliage. La croissance est de type Vomer-Weber quelle que soit la température de
dépot. Cependant, une étude des clichés RHEED montre que les meilleurs conditions sont
rencontrées pour une température de dépot de 770 K. Pour des faibles épaisseurs de MgO
déposé sur NiMnSb, la continuité n’est pas assurée. La coalescence des ilots a lieu pour
une épaisseur d’environ 2.5 nm. Au cours de ce travail, bien que la qualité cristalline du
film d’oxyde soit optimale pour des dépots réalisés a 770 K, nous avons choisi d’effectuer
le dépot a 'ambiante afin d’avoir la plus grande densité de nucléation.

La forte épaisseur correspondant a la coalescence des ilots de MgO est peu compatible
avec les mesures de photoémission. En effet, une couche de 2.5 nm d’oxyde serait trop
épaisse pour mesurer un signal. Un bon compromis est de déposer 1.5 nm de MgO. Il faut
garder a l'esprit qu’une telle épaisseur ne couvre pas totalement la surface. Par conséquent,
nous aurons du signal qui proviendra des parties non recouvertes et du signal qui viendra
des parties recouvertes et qui sera atténué d’un facteur proportionnel a I'exponentiel de
I’épaisseur. Les échantillons ainsi préparés sont ensuite encapsulés d’'une couche épaisse
d’antimoine qui sert de protection. Cette couche protectrice peut étre éliminée par un
simple recuit car ’antimoine a pour particularité de désorber a 430 K.



Etude préliminaire en photoémission haute résolution

Une étude préliminaire en photoémission haute résolution a été effectuée au laboratoire
afin de tester la faisabilité de la mesure de la polarisation avec la barriére. La figure 4.20
montre un spectre obtenu sur une couche de NiMnSb recouverte de 1 nm de MgO. On voit
clairement apparaitre la bande de valence de MgO en dessous de -4 €V. Entre 0 et -3 eV,
la densité d “états est typique de celle obtenue sur une couche de NiMnSb non recouverte.
Ceci confirme la faisabilité de la mesure de polarisation de I’électrode sur un intervalle de
Er a Ep-3 eV environ a travers la barriére isolante.
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F1G. 4.10: Spectre de photoémission UV haute résolution UPS réalisé a température ambiante
a partir d’une source d’Heyy sur une bicouche NiMnSb(100) /MgO (1 nm).

Structure électronique résolue en spin de NiMnSb recouvert de MgO

Les signaux dichroiques de Mn et Ni issus de la bicouche NiMnSb/MgO(1.5 nm) sont
de méme signe pour les différents seuils ce qui leur confére un couplage ferromagnétique
en bon accord avec la théorie [100]. De I’étude du spectre du Mn en particulier (fig. 4.11)
nous pouvons faire trois constats. D’abord, I'allure du spectre d absorption est modifiée
par rapport au spectre obtenu sur une couche NiMnSb libre. On observe toujours une
structure multiplet au seuil Lo mais elle est légérement différente car ’écart entre les
deux maxima passe de 1.2 €V pour le film libre & 1.8 eV. De ces indices spectraux, nous
pouvons déduire que les états finaux 3d du Mn sont différents et donc que la liaison chi-



mique est différente. Ensuite, le signal dichroique est faible (24.5% de I'intensité du seuil)
et les régles de somme nous donnent un moment de 0.88y5/at. Nous savons que I’applica-
tion des régles de somme génére une sous-estimation de la valeur réelle du moment (faible
couplage spin-orbite). Ici, I’écart important au résultat attendu (3.76u5/at ) ne peut leur
étre imputé. Enfin, le signal dichroique obtenu est exactement le méme (a amplitude
prés) que celui obtenu sur une couche libre.
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F1G. 4.11: Spectres d’absorption (haut) et dichroique (bas), aux seuils Loz du Mn, réalisés a
température ambiante sur (a) une surface de NiMnSb (001) libre et (b) sur une
surface de NiMnSb recouverte de 1.5 nm de MgQO. Remarquons [’évolution de la
structure multiplet sur les spectres d’absorption, en particulier au seuil Lo ainsi que
la réduction du signal dichroique lorsque la surface de NiMnSb est couverte de MgO.

A partir de ces données, nous aboutissons a I'interprétation suivante : a l'interface
alliage /barriére se trouve une couche intermédiaire dans laquelle le Mn réagit avec le
MgO amenant a une hybridation différente des liaisons Mn-Sb dans le volume de ’alliage.
De plus, cette couche aurait une aimantation proche de zéro. Une telle couche donne-
rait donc un signal d’absorption de type Mn hybridé avec MgO mais ne participerait



pas au signal dichroique (car non ferromagnétique). En profondeur résiderait une couche
NiMnSb non altérée donnant un signal d’absorption type Mn hybridé avec Sb et un signal
dichroique caractéristique de Mn ferromagnétique dans NiMnSb seul. Ces contributions
s’additionnent avec des poids différents amenant en moyenne & un signal d’absorption de
type Mn dans un environnement de MgO et un signal dichroique atténué de type Mn
dans un environnement NiMnSb.

Ensuite, en comparant la densité d’états intégrée en spin avec celle obtenue sur un
film mince (fig. 4.12), on observe de grandes similitudes d’allure.
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Fi1G. 4.12: Spectre de photoémission X intégré en spin et spectre de photoémission X résolu en
spin et polarisation correspondante (en bas) réalisé a température ambiante sur (a)
une surface libre de NiMnSb(001) et (b) sur une bicouche NiMnSb/MgO (1.5 nm).

Les spectres sont intégrés dans l’espace des k.

En particulier, le maximum d’intensité se situe encore vers 1.7 eV pour le film re-
couvert. Cependant, en regardant plus en détail, on peut voir deux différences. Dune
part, I'intensité du fond a augmenté. Ceci peut s’expliquer par la présence de la bande
de valence de MgO. D’autre part, la polarisation proche du niveau de Fermi est quasi



nulle. En s’intéressant a la densité d’états résolue en spin, on remarque que la densité
d’états majoritaires a fortement diminué sur une zone de 0.5 eV en dessous de Er ce qui
correspond a la largeur du gap demi-métallique, tandis que la densité d’états minoritaires
est augmentée dans cette méme zone, amenant ainsi a une diminution globale de la pola-
risation.

Afin d’expliquer les observations faites sur les spectres d’absorption et sur la polarisa-
tion, nous sommes tentés de dire que le Mn est oxydé a l'interface avec MgO. Cependant,
cette hypothése n’est pas triviale car méme s’il est facile d’oxyder les métaux de transition
3d, la stabilité de MgO est excellente. Ce point reste donc a éclaircir.

4.4.3 Conclusion

Cette étude met un arrét définitif a 'idée d’utiliser des bicouches NiMnSb(100)/MgO
comme brique constitutive de jonctions tunnel magnétiques. L’étude de la structure élec-
tronique de l'interface métal/oxyde ne rend pas ce couple prometteur. La surface de
NiMnSh (100) libre n’est pas totalement polarisée. La polarisation au niveau de Fermi
est de 40% a I’ambiante. On pourrait penser que ce résultat est satisfaisant pour obtenir
des effets de magnétorésistance appréciables. Cependant, dés que le film est couvert de la
barriére, cette polarisation chute radicalement et s’annule au niveau de Fermi. Une baisse
nette de 'aimantation de I’élément Mn constitutif de ’alliage est également observée.

4.5 Le couple Fe/MgO

4.5.1 Croissance des films ultraminces de Fe sur couche tampon

Nous nous intéressons a ’hybridation du Fe avec MgO. L’étude de I’hybridation se
fait par étude spectroscopique sur un film ultramince de métal de transition recouvert
ou non de l'oxyde. Nous avons choisi le vanadium cc (001) comme couche tampon car
la croissance du Fe sur V est bidimensionnelle. On peut qualifier ce systéme de modéle
du point de vue de la croissance car il est possible d’obtenir de nombreuses oscillations
d’intensité RHEED de fortes amplitudes pour toute température de dépot inférieure a
la température d’interdiffusion (670 K dans notre systéme expérimental). La figure 4.13
donne un exemple d’oscillations d’intensité RHEED obtenu lors d'un dépot de Fe réalisé
a une température de substrat de 590 K. Les oscillations RHEED nous permettent de
controler efficacement les épaisseurs.
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F1G. 4.13: Oscillations d’intensité RHEED observées sur la raie (00) lors de la croissance de
Fe sur V (001) dans lazimut [10] en condition antibragg & T=590 K.

La croissance de MgO sur couche tampon de V est bidimensionnelle d’aprés les os-
cillations RHEED que nous avons observées. Elle est également couche par couche sur 2
plans de Fe déposés sur substrat de V(001) comme le confirment les oscillations RHEED
de la figure 4.14 observées lors du dépot. De part ce type de croissance, la continuité des
films est assurée. Ainsi, la couche d’oxyde recouvre entiérement le film de Fe.
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F1G. 4.14: Oscillations d’intensité RHEED observées sur la raie (00) lors de la croissance de
MgO sur V (001)/Fe (2 MC) dans l'azimut [10] en condition antibragg & T=300 K.



4.5.2 Hybridation a linterface Fe/MgO

Notre but ici est de sonder le degré d’hybridation de la couche de Fe en contact avec

la barriére d’oxyde. Les calculs théoriques obtenus par Li et Freeman [47] concernant
I'’hybridation de Fe-O pour une et deux monocouches de Fe sur substrat de MgO (100),
montrent un faible transfert de charge entre les atomes de Fe et les atomes d’O : 0.3
e~ /at.. Les fortes hybridations, correspondant a des transferts de charge de plusieurs
électrons tels que dans les composés FeO ou FesO3, aménent a de fortes modifications du
spectre de photoémission aux seuils 2p du Fe par rapport au Fe pur (fig.4.15) [60,103|. Par
conséquent, dans I’hypothése ot une telle hybridation a lieu a l'interface, nous devrions
pouvoir la détecter en XPS aux seuil 2p du Fe, sur un film ultramince recouvert de MgO.
Pour vérifier cela, nous avons réalisé des spectres XPS avec une anode Al, sur un méme
échantillon en trois étapes (fig. 4.15) :

(1) V(100) tampon / Fe (2 MC)
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F1G. 4.15: A gauche : spectres XPS de reference de Fe pur (Fe'), FeO volumique (Fe*%) et

Fey O3 volumique (F€3+). Les mazima des pics ainsi que les pics satellites spécifiques
sont indiqués. D’apreés [60]. A droite : spectres XPS réalisés a l'ambiante sur (a)
V(50 nm)/ Fe(2 MC), (b) méme échantillon recouvert de 2 MC de MgO, (c) méme
échantillon que (b) recuit a 570 K, (d) couche de Fe épaisse. Les lignes en pointillés
servent de guide visuel.



Ces spectres sont finalement comparés a celui obtenu sur un film épais de Fe fig.
4.15(d). Les résultats sont clairs : aucun pic satellite ni aucun décalage en énergie n’est
observé. Il n’y a donc pas d’hybridation comme dans le cas de FeO ou de FeyOs. Les
spectres issus de la référence [60| sont présentés a la figure 4.15 pour pouvoir faire une
comparaison directe. De plus, le recuit a 570 K ne modifie pas 'allure du spectre XPS.
Il n’y a donc pas d’interdiffusion entre V, Fe et MgO et I'hybridation entre Fe et MgO
n’est pas modifiée. Ces résultats sont en accord avec I’analyse de Li et Freeman méme
pour des températures de l'ordre de 570 K. Cependant, Meyerheim et collaborateurs
interprétent leurs expériences de diffraction de surface par la formation d’une couche de
FeO a l'interface [46]. Si une telle couche existe, nos résultats montrent clairement que les
atomes ne sont pas hybridés comme dans le composé FeO volumique.

4.5.3 Propriétés magnétiques du Fe a l'interface avec MgQO

Nous voulons étudier les propriétés magnétiques d’'un film mince de Fe en contact
avec MgQO. Pour avoir une référence, nous avons besoin d’un échantillon avec une autre
interface. Ainsi, nous étudierons un film d’épaisseur de Fe de 6 MC encapsulé dans V et
en contact avec MgO :

— V (50 nm)/Fe(6 MC)/V(3 MC)/MgO (2 nm)

~ V (50 nm)/Fe(6 MC)/MgO (2 nm)

Justifions tout d’abord 'architecture des multicouches. Le choix de la couche tampon
de V(001) est simple a comprendre a I'éclairage de la section précédente : la croissance
de Fe sur V est couche par couche et conserve sa structure cc. En plus de 'argument de
croissance se joint un argument magnétique puisque le moment du Fe en contact avec
le V est réduit [104]. Puisqu'un fort moment magnétique est prévu pour Fe en contact
avec MgO [47], le signal XMCD devrait étre grandement affecté en remplacant Iinterface
Fe/MgO par l'interface Fe/V. Enfin, I'épaisseur de Fe ne doit pas étre trop faible car la
température de Curie diminue avec 1’épaisseur.

Les expériences présentées ici, ont été réalisées au LURE. Les mesures XMCD sont
faites a polarisation fixe en changeant la direction du champ magnétique appliqué. Le
taux de polarisation circulaire est de 40% et I’angle entre la surface et le faisceau de rayon
X est de 45°. L’aimantation a saturation et la rémanence sont mesurées en appliquant un
champ magnétique de 1T. Les expériences sont faites pour une température de substrat
de l'ordre de 20 K. Le champ de saturation appliqué est de 500 Oe. Les signaux XMCD
mesurés a saturation sur ces échantillons sont comparés au signal XMCD obtenu sur film
épais de Fe utilisé comme référence. Nous obtenons alors trois mesures XMCD comme le
montre la figure 4.16. Les mesures d’absorption et I'application des régles de somme sur
ces trois échantillons sont représentées a la figure 4.16. L’information ainsi extraite de ce
traitement donne le moment magnétique du Fe moyenné sur les 6 monocouches. Or nous
voulons des renseignements d’interface. Pour cela, nous construisons un modéle simple
dont les trois paramétres inconnus sont :

— le moment du Fe a l'interface avec MgO



— le moment du Fe a l'interface avec V

— la profondeur d’échappement A des électrons dans le Fe qui définit la constante
d’atténuation k£ du signal d’absorption avec I’épaisseur telle que k = exp(—d/\)
(voir chapitre 3).
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F1G. 4.16: Spectres d’absorption et dichroiques (ordonnée de gauche) réalisés a 10 K sur :
(1) Fe(100 nm)/MgO(3 nm)/, (2) V(50 nm)/Fe(6 MC)/MgO(2 nm), (3)V (50
nm)/Fe(6 MC)/V(3MC)/MgO(2 nm). Les intégrales du spectre d’absorption et du
spectre dichroique utiles a application des régles de somme sont également tracées
(ordonnée de gauche). Les spectres ne sont ni corrigés de langle (45°) ni du tauz de
polarisation (40%).

Nous posons comme hypothéses que le moment magnétique n’est modifié aux interfaces
que sur un plan atomique et que le signal d’absorption d’'un plan atomique est atténué
d’un facteur £" quand il est recouvert de n plans atomiques. Soient oy le signal isotrope
d’absorption, o_,, I’absorption pour une lumiére polarisée circulairement droite/ gauche,
o1 labsorption pour un plan atomique. Pour 1’échantillon de référence Fe épais/MgO,
I’absorption peut se mettre sous la forme :
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ou afe/MgO est I’absorption d’un plan atomique de Fe en contact avec MgO. De ces
trois équations, on tire le signal XMCD total :
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Nous obtenons pour cet échantillon et par analogie pour les deux autres, trois équations
correspondant aux mesures suivantes :

< > peepais = (1 — k)pfeMIO 4 fpFe =230 +0.02up/at (4.9)
(4.10)

Fe/MgO 2y 13 1.4\, Fe | 1.5, Fe/V

0 Fh+E+HE+HE )+ ko
< W >V/Fe/MgO ( 2 3 1 5 (411)
(L4 K+ k2 + k3 + k* + k5)
= 2.23+0.04up/at (4.12)
(4.13)
1+ BV + (k4 K + B + k)™
(L4 k4 k2 + k3 + k* + k5)

= 1.68+0.04up/at (4.15)
ol < i >; est le moment magnétique moyen déterminé par 'application des régles de
somme, ;7¢/M99 et 117¢/V sont les moments magnétiques de Fe en contact avec MgO et V et

enfin 17¢ est le moment magnétique de Fe dans un environnement de Fe que I’on considére
égal au moment magnétique atomique du volume (2.22up/at & basse température). La
résolution des trois équations ameéne aux solutions suivantes :

E = 0.90=+0.03 soit A = 1.5+ 0.5nm (4.16)
pfe/Ma0 — 334 0.3ug/at (4.17)
pfeV. = 0.7+0.3up/at (4.18)



Une valeur théorique de 3 /at est donnée par Li et collaborateurs pour p"¢/M99 [47].
Pour 1/ une valeur expérimentale de 1.34/15/at est obtenue par 'équipe de Scherz [104].
Le fait que nous trouvions une valeur plus élevée pour p¢/"99 et au contraire une valeur
plus faible pour ;7'¢/V provient des hypothéses de notre modéle. En effet, nous considérons
que le moment magnétique n’est affecté que sur un seul plan atomique. Dans la réalité, le
probléme n’est pas si abrupt. Il faudrait plutot appliquer un modéle plus réaliste prenant
en compte deux effets : des variations de moment sur au moins deux plans atomiques et
une asymétrie dans les interfaces Fe/V et V/Fe. Le premier effet aurait pour conséquence
de donner un moment magnétique pour le Fe plus faible a I'interface avec MgO et plus
élevé a I'interface avec V. Le second ne jouerait que sur Y pour un p/"¢/™99 similaire.
Concernant la profondeur d’échappement des électrons A, notre valeur 1.5+ 0.5 nm est en
parfait accord avec celle obtenue expérimentalement par Nakajima et collaborateurs [87]
de 1.7 £ 0.2 nm. Ceci améne & une valeur de la profondeur de détection des mesures
XMCD 3 (correspondant & 95% du signal émis) de 4.5 = 1.5 nm.

En résumé, cette analyse démontre clairement que le moment magnétique de Fe en
contact avec MgO augmente jusqu’a environ 3up/at, valeur comparable & celle obtenue
en théorie. Enfin, nous pouvons remarquer en observant les trois spectres d’absorption X
aux seuils Ly 3 du Fe ’absence de tout signe d’oxydation en accord avec I’analyse XPS réa-
lisée plus tot. Notons également la variation du moment orbital pour les trois échantillons
(le moment orbital est proportionnel a l'intégrale de la courbe XMCD comme énoncé au
chapitre 3). Cependant, il dépend beaucoup de la fagon dont on traite les données. C’est
pourquoi, nous ne considérons pas ce point comme significatif. Pour cela, une étude plus
approfondie serait nécessaire mais ce n’est pas notre objectif ici.

Bénéficiant d’une seconde période d’expériences I’année suivante sur la méme ligne et
profitant de ’avancée de nos connaissances dans la croissance de Co sur différents ma-
tériaux, nous avons élaboré un nouvel échantillon, dans le but de ne mesurer qu’un seul
plan atomique de Fe. Comme nous I'avons mentionné précédemment, la température de
Curie décroit avec I'épaisseur des films. Pour un plan de Fe elle est inférieure a 10 K ce
qui rend les mesures difficiles a réaliser. Pour contourner ce probléme, 'idée est de déposé
le Fe sur un film mince ferromagnétique. La température de Curie sera celle de toute
la couche ferromagnétique. La multicouche élaborée dans ce but correspond a V(50 nm)
tampon/Co(10 MC)/Fe (1 MC)/MgO (1.5 nm). La minimisation de I’épaisseur de Fe a la
taille d’un seul plan atomique est I’expérience ultime qui permettrait de démontrer défi-
nitivement I'augmentation du moment magnétique en contact avec MgO. Pour des soucis
de clarté et afin d’aller a Iessentiel, la croissance de Co sur V(001) ne sera pas explicitée.
Elle présente toutefois les mémes caractéristiques que la croissance de Co sur Fe(001) qui
sera reportée par la suite.

Les mesures XAS et XMCD sont réalisées a I'ambiante aux seuils Ly 3 du Fe sur cet
¢chantillon et sur un échantillon de Fe épais utilisé comme référence (voir chapitre 3). Les
résultats sont représentés fig. 4.17.
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F1G. 4.17: Spectres d’absorption (haut) et dichroique (bas), auz seuils Los du Fe, réalisés a
Uambiante sur (a) Fe(1 MC)/MgO (2 MC) et sur (b) une couche épaisse de Fe
utilisée comme référence et corrigée des effets de saturation.

Nous remarquons que les spectres d’absorption pour le plan atomique de Fe recouvert
de MgO et le Fe volumique sont d’allure similaire. Aucun pic satellite ni multiplet n’est
observé. Ceci est une autre preuve, encore directe, de la faible hybridation entre les états 3d
du Fe et les états 2p de I'O. Cette expérience confirme les résultats obtenus précédemment.
En ce qui concerne les propriétés magnétiques, I'application des régles de somme nous
permet d’extraire un moment magnétique total par nombre de trou pour les atomes de
Fe de la monocouche de 0.74up/at.trou et de 0.62up/at.trou pour les atomes de Fe dans
un environnement de Fe volumique. Afin d’évaluer le nombre de trous, nous procédons
tel qu’il a été décrit au chapitre 3. Pour le plan atomique de Fe, nous obtenons une
valeur de 4 &+ 0.4 trous supérieure a celle du volume de 3.39 trous [88]. Cette différence
par rapport au volume peut avoir plusieurs origines : un transfert de charge de Fe vers
Co ou vers MgO sans pouvoir quantifier les contributions respectives. Il est alors assez
difficile de comparer nos résultats avec ceux référencés dans l'article [47]. En utilisant
cette valeur, nous obtenons un moment magnétique de 3 + 0.3up/at pour le plan de Fe
dans la structure Co/Fe/MgO. Cette valeur est tout en fait en accord avec nos premiéres
expériences réalisées. Néanmoins, nous devons rester prudents quant a 'interprétation de



I’augmentation du moment magnétique pour le Fe pour ce type d’échantillon. En effet,
sl est prévu une telle augmentation de moment pour le contact avec MgO [47], il a été
prédit un résultat similaire pour Fe en contact avec Co(001) cc [105, 106]. Ainsi, nous
ne pouvons discerner et quantifier les poids respectifs de Co et MgO. Cependant, cette
expérience montre, on ne peut plus explicitement, que le Fe n’est pas oxydé a l'interface
avec MgO. D’autre part, elle démontre que le moment de Fe n’est pas tué a l'interface.

4.5.4 Structure électronique résolue en spin de Fe recouvert de
MgO

Croissance de Fe tampon/MgO

Nous avons vu dans une section précédente comment obtenir une couche épaisse de Fe
de bonne qualité. La croissance de MgO sur Fe(100) est 2D a ’ambiante comme le montre
les oscillations d’intensité RHEED de la figure 4.18 obtenues sur une couche tampon de
Fe propre. La relation d’épitaxie est (001)[110]MgO || (001)[100] Fe, elle est confirmée par
les clichés RHEED de la méme figure.
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Fi1G. 4.18: Oscillations d’intensité RHEED de la raie (00) lors du dépot a l’ambiante de MgO
sur Fe(100) dans Uazimut [10] et clichés RHEED obtenus sur Fe(100)/MgO(2 MC)
dans Uazimut [11] et [10] du Fe.



Le spectre AES réalisé sur une film mince de MgO est identique a celui réalisé sur
substrat de MgO. Ceci indique que la steechiométrie du film est correcte. Cette croissance
idéale couche par couche permet de déposer des films d’oxyde de seulement 2 MC d’épais-
seur et continus. Ceci est un avantage certain pour les mesures de photoémission puisque
le signal du Fe est atténué par un facteur proportionnel a ’exponentiel de 1’épaisseur.
Plus le film d’oxyde est mince, plus le signal sera fort.

En complément, nous avons choisi d’étudier la croissance et la relaxation de I'oxyde sur
Fe pour un dépot a ’ambiante. Pour cela, nous avons réalisé des expériences d’oscillations
de paramétres dans le plan. Il s’agit d’'une méthode riche en renseignements puisqu’elle
permet de déterminer 1’épaisseur de passage de la croissance pseudomorphe a la relaxation
plastique, de connaitre les parameétres de maille de la phase relaxée et méme d’estimer
la densité de nucléation [107]. Cependant, elle est encore a tort, peu répandue. Ce type
d’étude a été largement mené au laboratoire lors de la thése précédente [38,107] sur
différents systémes métalliques. La figure 4.19 présente les oscillations de paramétre dans
le plan ainsi que les oscillations d’intensité RHEED pour un dépot de MgO sur une couche
de Fe(001). L’analyse de ces courbes permet de déterminer le début de la relaxation a 5
plans atomiques de MgO.
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Fi1G. 4.19: Oscillations de paramétre dans le plan lors de la croissance de MgO sur Fe(100)
a lambiante obtenues dans 'azimut [10] du MgO. En bas : oscillations d’intensité
RHEED correspondantes.



Etude préliminaire en photoémission haute-résolution

Des mesures HR-UPS ont été réalisées afin de tester la faisabilité de la mesure de la
densité d’états de Fe recouvert de MgO et afin d’étudier les modifications dans la densité
d’états du Fe induites par la présence de la barriére. La figure 4.20 montre le spectre
de photoémission intégré en angle obtenu sur Fe(001)/MgO (3 MC). Afin de comparer
ces résultats avec une surface de Fe libre, on reproduit la méme expérience aprés avoir
éliminé la couche de MgO par bombardement ionique a l’argon et lissé la surface par
recuit a 750 K. Nous allons discuter d’abord des résultats obtenus sur Fe libre puis nous
nous pencherons sur les modifications engendrées par la présence de MgO. Chaque mesure
est faite avec un angle d’'intégration de £8°. Enfin nous analyserons les conséquences de
I’augmentation de I'angle d’intégration.

Le spectre de photoémission réalisé sur la couche de Fe libre (fig. 4.20) est en parfait
accord avec ceux montrés dans la littérature et ce pour les mémes énergies d’excitation
et les mémes angles d’intégration. Pour ce systéme, de nombreuses études spectrosco-
piques [108-111] ont montré que la polarisation en spin ainsi que le poids de bande spectral
dépendent fortement et de I'énergie d’excitation et de I'ouverture angulaire sur laquelle
est faite I'intégration. Proche du niveau de Fermi, le pic principal observé a environ 0.3 eV
(point A) est lié aux bandes d polarisées en spin. Nous avons pu avoir confirmation de ce
caractére en augmentant I’énergie incidente des photons. La position en énergie moyenne
de ce pic correspondant aux bandes d dispersives et bien définies résulte de I'intégration en
k sur 1/3 de la zone de Brillouin autour du point I' correspondant a ’ouverture angulaire
de £8° . Des mesures antérieures de photoémission résolue en spin normale (au point I')
réalisées a basse énergie (hv ~ 50 — 70eV’) ont montré la caractére de spin minoritaire de
ces bandes d (pour Ejiison < 0.5¢V) alors que le caractére de spin majoritaire apparait
plus loin en énergie (pour Ejqison > 0.5eV'). Nous pouvons écarter le fait que la caractéris-
tique au point A corresponde & un état de surface car les études spectroscopiques tunnel
STS [112-115] placent les bandes d’états de surface a I' a 0.2 eV au dessus du niveau de
Fermi et a plus de 2 eV en dessous du niveau de Fermi.
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Fi1G. 4.20: Spectre de photoémission UPS haute résolution réalisé a température ambiante a
partir d’une source d’Herr sur une surface libre de Fe(001) et sur une bicouche
Fe(001)/MgO (3 MC). Dans l’encart est tracé le signal de photoémission provenant
du Fe pour les 2 types de couche mais pour de meilleurs satistiques.

Lorsque le Fe est recouvert de MgO, la situation est différente. Tout d’abord, nous
avons observé sur un film épais de MgO que la densité d’états du MgO dans les spectres
de photoémission commence & environ 4 eV en dessous du niveau de Fermi, conséquence
de son caractére isolant. Si on considére que le niveau de Fermi se trouve au milieu du
gap de l'isolant (7.9 eV) alors ces résultats sont en bon accord avec les mesures UPS et
STM déja publiées [44]. Ainsi, nous avons une fenétre d’environ 4 eV en dessous du niveau
de Fermi ou le signal de photoémission est nul pour l'isolant. C’est dans cette gamme en
énergie que la densité du Fe sous le MgO peut étre "vue". La figure 4.20 montre une
densité d’état non négligeable dans la gamme |Ep ;Ep — 4eV/| qui correspond sans aucun
doute a la densité d’états du Fe recouvert de MgO. Comme le libre parcours moyen est
faible pour ces énergies d’excitation, les photoélectrons détectés proviennent des derniéres
couches de Fe. Par conséquent, la densité d’états du Fe ici est représentative de 'interface
Fe/MgO. Notons que cette densité d’états reste inchangée aprés un recuit a 900 K. En
comparaison avec la densité d’états observée sur Fe libre, la densité d’états est fortement
réduite au niveau de Fermi et la caractéristique dénotée A pour le Fe libre est observée
pour des énergies de liaison plus grande (Ejigison =~ 0.6 €V ). On la note alors B. Il y a
donc une forte réduction du poids spectral a faible énergie principalement attribué a la
caractéristique dispersive dans I'intervalle 0.2eV < Ej;qis0n < 0.5 €V dans le cas du Fe libre.



Par conséquent, ce résultat est une preuve expérimentale que la structure électronique des
derniéres couches de Fe impliquées dans I'interface Fe/MgO est localement différente en
comparaison avec le Fe libre. De plus, puisqu’on intégre sur un intervalle d’angle faible, on
peut déduire que cette réduction du poids spectral concerne principalement les états ayant
un vecteur d’onde, k| ~ 0. Ces états manquants sont polarisés en spin avec un caractere
de spin minoritaire d’aprés [108-110]. On s’attend donc a avoir une forte augmentation de
la polarisation proche du niveau de Fermi et principalement pour les électrons d’émission
normale qui sont ceux qui contribuent en majeur partie au courant tunnel polarisé en
spin [104].

Nous avons ensuite réalisé les mémes expériences que celles décrites ci-dessus sur des
surfaces de Fe libre et recouverte de MgO mais cette fois, en augmentant I’angle d’ intégra-
tion. Nous pouvons faire deux remarques. D’abord, nous n’observons aucune modification
du spectre de photoémission pour Fe/MgO, la caractéristique notée B a Ejjgison =~ 0.6 €V
en dessous du niveau de Fermi est toujours présente. Ensuite, le pic noté A observé sur
la surface libre disparait progressivement pour laisser place & un spectre similaire a celui
obtenu sur Fe/MgO. Ces observations confirment a nouveau que la modification principale
du signal de photoémission du Fe recouvert de MgO a lieu autour du point I'.

En résumé, nous avons d’abord montré qu’il était possible de mesurer la densité d’états
du Fe recouvert de MgO. Ensuite, méme si c’est aller trop loin que de dire que le canal de
spin minoritaire est détruit autour du point I (puisque ces mesures ne sont pas résolues
en spin), ces expériences permettent de confirmer que de fortes modifications de la densité
d’états du Fe ont lieu autour du point I' lorsque la surface est recouverte de MgO.

Mesure de polarisation de 1’électrode de Fe recouverte de MgO

Des mesures XMCD et SRXPS ont été réalisées & UESRF sur un buffer de Fe(001)
recouvert de 2 monocouches de MgO. Avant de passer a la mesure de polarisation a pro-
prement parler, nous vérifions les propriétés magnétiques par XMCD a la rémanence. Le
moment magnétique obtenu apres application des régles de somme est en total accord avec
les résultats obtenus au paragraphe précédent. Le moment est évalué a 2.15 + 0.02up/at.
avec 94% de rémanence ce qui correspond a 2.29 £+ 0.02up/at. a la saturation. Cette va-
leur, identique a celle obtenue au LURE, est de 10% supérieure au moment du Fe en
volume. Il s’agit d’une preuve supplémentaire que le Fe a un fort moment magnétique
en contact avec I'oxyde. La figure 4.21 montre les spectres de photoémission X intégrés
et résolus en spin et la polarisation correspondante réalisé a température ambiante sur
Fe(100)/MgO (2 MC). Nous remarquons une polarisation positive au niveau de Fermi, ce
qui devrait amener a une magnétorésistance tunnel positive. C’est effectivement ce qui
a été observé pour les premiéres mesures de TMR et pour nos propres mesures comme
nous le verrons plus loin. Il est intéressant également de comparer ces résultats avec les
travaux réalisés sur une surface libre de Fe afin de mesurer l'influence de la couverture
de MgO. Cependant, cette comparaison n’est pertinente que dans les mémes conditions
d’intégration dans I'espace des k. Rappelons ici que 'ouverture angulaire est de £20°.
Tout d’abord, le signal de photoémission est similaire a celui obtenu par les mesures de



photoémission haute résolution. Ceci se comprend car nous avons vu que le spectre HR
UPS ne changeait pas beaucoup quand on faisait varier I’ouverture angulaire. De plus, les
spectres de photoémission ne sont pas trés différents pour les sources He;; ou hv = 500
eV dans le cas des métaux 3d. Le spectre montré sur cette figure est similaire en allure
et en intensité a celui obtenu par See et Klebanoff [116]| sur une surface de Fe libre et ce
pour la méme gamme en énergie. Il faut mettre un bémol a cette comparaison puisque la
statistique et la résolution en énergie sont différentes. Cependant, nos résultats sont en
accord avec leur calculs théoriques et méme en meilleur accord que leurs propres mesures.
Ceci signifie qu’il n’y a pas de changements drastiques pour la densité d’états du Fe inté-
grée en k quand il est recouvert de MgO. La polarisation déterminée au niveau de Fermi
et intégrée sur l'espace des k est de 38% a la rémanence soit 42% a la saturation. Cette
valeur de polarisation est légérement supérieure a celle obtenue sur une surface libre de
Fe(100) et sur le méme appareillage.
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Fi1G. 4.21: Spectres de photoémission X intégré puis résolu en spin et polarisation correspon-
dante (en bas) réalisés a température ambiante sur Fe(100)/MgO (2 MC). L’énergie
des photons est de 500 eV.



Discussion des résultats

La seule assise théorique que I'on peut prendre pour base de comparaison se trouve
dans l'article de Butler et collaborateurs [11|. La densité d’états du Fe dans Fe épais
recouvert de cinq monocouches de MgO a été calculée par la méthode dite "full poten-
tial LSDA-DFT calculations". Elle est obtenue pour chaque couche sous l'isolant et pour
chaque canal de spin. La figure 4.22 illustre cette densité d’états. Ces calculs montrent que
la densité d’états est différente de celle en volume. Cette différence s’applique a chaque ca-
nal de spin. Proche de I'interface, la densité d’états majoritaires est fortement réduite pour
des énergies proches du niveau de Fermi. Au contraire, pour le canal de spin minoritaire,
la densité d’états présente un pic fin et intense trés proche et juste au dessus du niveau
de Fermi. Ces deux caractéristiques couplées semblent étre une caractéristique générale
pour la surface de Fe(100) en contact avec un isolant ou un semi-conducteur comme ’ont
montré des calculs de structure électronique sur Fe(100)/Ge, Fe(100)/ GaAs, Fe(100)/
ZnSe et Fe(100)/vide. Ainsi, pour le plan en contact direct avec MgO, une inversion de
polarisation a lieu en raison de la présence de I’état de résonance interfaciale.

Ces conclusions basées sur les calculs théoriques sont en désaccord avec nos conclusions
déduites des expériences HR-UPS ot nous voyons le canal de spin minoritaire diminuer
lorsque le Fe est recouvert de MgO ainsi qu'une polarisation positive élevée au niveau de
Fermi. Notons que I'inversion de polarisation a pour origine la présence de la résonance in-
terfaciale et cet état disparait dés lors que l'interface présente des défauts d’empilements,
des dislocations, de la rugosité ou du désordre. Ce type de défauts pourrait tuer 1’état
d’interface et ainsi en partie expliquer cet écart a la théorie. De plus, en ce qui concerne
la mesure de polarisation, nous ne sondons pas exclusivement le dernier plan en contact
avec 'oxyde mais une dizaine de plans environ qui donnent des contributions au signal
car le libre parcours moyen des photoélectrons a 500 eV est d’environ 1.5 nm (chapitre
3). Ceci signifie que, au contraire des calculs théoriques, nous "intégrons" en plan. Ainsi,
nous avons une valeur moyennée et pondérée par un facteur d’attenuation qui dépend de
la place de la couche. Cependant, la diminution de densité d’état du canal minoritaire
observée sur nos échantillons n’est pas justifiée par cette modélisation.
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Fi1G. 4.22: Densités d’états calculées pour chaque plan atomique de Fe proche de l’interface avec
MgO pour les spins magoritaires (a gauche) et pour les spins minoritaires (a droite).
Un Hartree=27.2 eV. D’apres [11].

Six mois aprés notre travail, une étude similaire faite par Matthés et collaborateurs
est publiée [117|. Les paramétres manquant a notre étude pour aller plus loin dans I'in-
terprétation, a savoir la possibilité de faire le dépot de MgO in situ et une intégration sur
un angle plus faible, se trouvent dans cette étude. Il s’agit de ’étude par photoémission
résolue en spin pour des énergies d’excitation de 35 a 60 eV de GaAs (100)/Fe(16 MC)
recouvert de 0.5, 1 et 1.5 MC de MgO. Nous savons que la qualité chimique et structurale
d’un tel dépot de Fe sur GaAs est moins bonne que dans nos couches. Le dépot ne peut
pas étre recuit et donc lissé 4 770 K (interdiffusion entre Fe et GaAs). Il convient donc de
considérer ces résultats comme caractéristiques d’une interface rugueuse. L’ouverture an-
gulaire est de 6°, ainsi les électrons sont détectés par rapport a la normale de I’échantillon.
D’apres les régles de sélection dipolaires, la géométrie permet une transition directe entre
les états initiaux A et Ay vers les états finaux A, (fig. 4.23). Les résultats de cet article
sont reportés a la figure (4.24).

En comparant le spectre de photoémission obtenu sur la surface libre et la densité
d’états de Fe(100) cc volumique résolue en spin et calculée avec la méthode KKR, ils dé-
terminent les trois caractéristiques principales comme étant des transitions directes d’états
initiaux Ag', Ag, Ag’% vers les états finaux de symétrie Ag (fig. 4.24). L’augmentation
de I'épaisseur de MgO entraine une atténuation d’intensité plus forte pour les électrons
provenant de la bande Agﬁ que pour la bande AéT. Ceci est en parfait accord nos conclu-
sions sortant de I’étude HR-UPS. Nous pouvons en plus écarter 'argument disant que les
interfaces sont polluées par de I’O adsorbé. En effet, les travaux menés par Carbone et
al. [110] de photoémission résolue en spin montre que I’adsorption d’O a la surface de Fe
a pour conséquence une réduction du signal correspondant au canal de spin majoritaire.
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Fi1G. 4.23: Structure de bandes du Fe(100)cc. D’aprés [117]. Les fleches représentent les transi-
tions autorisées par les regles de sélection dipolaires.
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F1G. 4.24: Spectre de photoémission résolu en spin obtenu sur GaAs (100)/Fe (16 MC). Les
labels correspondent auz états initiaur des transitions directes vers les états finals de
symétrie A, A droite : spectres de photoémission résolu en spin obtenu sur GaAs

(100)/Fe (16 MC)/MgO (0.5 MC) et GaAs (100)/Fe (16 MC)/MgO (1 MC) avec

une énergie d’excitation de 35 eV. D’aprés [117].



4.5.5 Conclusion

Nous venons de montrer la faible hybridation de Fe en contact avec MgO. Aucun
signe d’oxydation n’est observé méme pour un seul plan atomique en contact direct avec
I’oxyde. Nous écartons alors une éventuelle formation de FeO a l'interface. Ce résultat
s’avére prometteur pour la réalisation de jonctions tunnel. Les propriétés magnétiques
sont en accord avec la théorie [11,47] puisqu'une augmentation du moment magnétique
total est mesurée par rapport au Fe volumique (3up/at contre 2.1up/at pour le volume).
Une polarisation de 42% a été mesurée sur toute la zone de Brillouin. L’influence de MgO
sur la densité d’états s’opére par une réduction de la densité d’états du canal minoritaire.
Ce résultat, bien qu’en désaccord avec la théorie, a été confirmé par une autre équipe.
Cette différence peut provenir du caractére non idéal des interfaces.

4.6 Le couple Co/MgO

4.6.1 Croissance de films minces sur couche tampon
Co sur Fe

Le premier défi, pour I'étude de ce systéme, est de trouver une couche tampon qui
permette la croissance du Co dans sa phase cc. Le Co peut étre obtenu dans différentes
phases cristallographiques. Sa phase stable volumique est de type hc. La phase cfc est
assez simple a obtenir a condition d’utiliser les substrats appropriés ou de déposer a tem-
pérature élevée. On peut citer comme exemple la croissance de Co sur Cu cfc. Enfin,
I’épitaxie nous offre également la possibilité d’obtenir la phase cc. En 1983, Walmsley et
collaborateurs [118]| sont les premiers & stabiliser cette phase en utilisant du Cr et me-
surent les premiéres propriétés magnétiques de ces films. En paralléle et jusqu’en 1986,
de nombreux calculs sont réalisés sur la structure de bande du Co cc [91,92,119-121].
En 1985, G. Prinz et son équipe arrive a stabiliser une couche de forte épaisseur a sa-
voir 36 nm sur GaAs (110) [122]. Malheureusement, aucune autre équipe dans le monde
ne sera capable de stabiliser & nouveau une couche sur une telle épaisseur. A ce travail
expérimental font suite des articles théoriques |123-125| dans lesquels les auteurs tentent
de déterminer la nature exacte de la phase cc du Co a savoir métastable ou forcée. Les
calculs montrent que la phase cc est instable sauf dans le cas ou des distorsions trigo-
nales ont lieu. On parle alors de structure tc forcée qui présente des distorsions pour le
parameétre en dehors du plan. De plus, une transition structurale vers la phase hc s’opére
quand I’épaisseur de film augmente. Il s’avérera que les phénoménes d’interdiffusion ou
la présence de surfactant retarde la transition tc vers he [126-129]. Les impuretés stabi-
lise la phase cc au détriment de la conservation des propriétés magnétiques. Toujours en
paralléle a ’expérience, les théoriciens tentent d’éclaircir les propriétés magnétiques de la
phase tc du Co. [90,130,131|. Dans la suite, de nombreux travaux théoriques [106, 132]
et expérimentaux [129,133-138] se tournent vers les superréseaux Fe/Co. Ce systéme est
idéal du point de vue de la croissance. De plus, I'intérét réside dans 1’étude des systémes
de basse dimensionnalité. Les propriétés du Co tc sont encore mal comprises d’autant que



des résultats contradictoires existent dans la littérature. Au cours de ces derniéres années,
cette phase particuliére du Co a suscité de l'intérét de par ses possibles applications dans
le transport tunnel |23,139-142].

Du point de vue de la stabilité de la phase tc, les limites vont de 1 & 3 nm [127,133,
143,144]. Cette limite est fixée par la nature du substrat (GaAs, Cr ou Fe), les conditions
de dépot et la présence d'impuretés. La valeur du rapport c/a représentatif de Pamplitude
de distorsion présente également une large dispersion car elle dépend des contraintes et
donc de la nature de la couche sur laquelle est déposée le Co. Par conséquent, bien que la
littérature scientifique soit étoffée sur le sujet, nous avons pris la peine de faire quelques
vérifications car chaque systéme et technique d’élaboration présente ses différences. Les
résultats présentés n’apportent pas de nouvelle pierre a 1’édifice en ce qui concerne la
croissance mais permettent de déterminer, pour notre bati et notre procédure de prépa-
ration, la température d’interdiffusion Fe/Co ainsi que I'épaisseur critique de relaxation
vers Co hc.

La transition structurale de la phase contrainte tc vers la phase stable volumique hc
a lieu pour des épaisseurs de 'ordre de la dizaine de monocouches pour des dépots réa-
lisés a 'ambiante Au dela de 10 MC, un mélange de phase tc-hc est observé. A partir
de 20 MC d’épaisseur et au dela, la croissance se fait en structure hc avec pour rela-
tion d’épitaxie (1120) [0001]Co//(001) [110]Fe [127-129,145]. Sur nos couches réalisées
a température ambiante, nous observons cette transition vers 10 MC en accord avec les
résultats de la littérature. Cette transition s’observe "a l'oeil nu" grace a la diffraction
d’électrons RHEED. En effet, lors du passage de la phase cc vers hc, on voit apparaitre des
points en 1/2, approximativement, sur le cliché [10]. Ces points montrent que la transition
structurale s’accompagne d’une transition du type de croissance 2D vers 3D. Dans 'op-
tique de faire croitre une barriére isolante continue sur des films minces de Co, il s’avére
alors primordial d’arréter la croissance avant cette transition. En couplant des expériences
d’oscillations d’intensité RHEED et d’observation des clichés, il est possible de détermi-
ner I’épaisseur a partir de laquelle commence le changement de structure. La figure 4.25
montre des oscillations d’intensité RHEED réalisées 4 ’ambiante, lors de dépot de Co sur
couche épaisse de Fe, preuve d’'une croissance couche par couche. On peut dénombrer sur
cette courbe distinctement, I’équivalent de 8 plans monoatomiques. Les clichés RHEED
obtenus sur Fe(001) tampon/Co (4 MC) témoignent de la qualité de la croissance de part
les raies fines et les lignes de Kikuchi (fig. 4.26).
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F1G. 4.25: Oscillations d’intensité RHEED de la raie (00) lors du dépot a l’ambiante de Co sur
Fe(001) dans lazimut [10].

Fi1G. 4.26: Clichés RHEED obtenus sur 4 MC de Co déposé a l’ambiante sur couche épaisse de
Fe(001) pour les azimuts [10], [11] et [21].

Pour aller plus loin, nous avons choisi d’étudier la croissance et la relaxation en fonction
de la température de dépot du Co sur Fe (inférieure a la température d’interdiffusion).
Pour cela, nous avons réalisé des expériences d’oscillations de paramétres dans le plan.
La figure (4.27) présente les résultats obtenus pour la croissance Fe/Co pour plusieurs
températures de dépot : 300 K, 370 K et 470 K. On remarque, grace au suivi en RHEED,
que la relaxation plastique a lieu de plus en plus tot lorsque la température de dépot
augmente. Cette transition a lieu pour 8 monocouches a 300 K, 5 monocouches a 370 K et
enfin 3-4 monocouches a 470 K. La valeur pour le dépot a ’ambiante est en accord avec
I’épaisseur que l'on peut trouver dans la littérature voire légérement inférieure. Ceci un
argument en faveur d’une surface propre sans oxygéne puisque la présence de ce dernier



tend a retarder I’apparition de la relaxation plastique. Ceci est confirmé par spectroscopie
Auger. L’évolution en fonction de la température peut se comprendre aisément en terme
de cout énergétique. En effet, pour créer une dislocation, il faut franchir une barriére
énergétique. Cette barriére est d’autant plus facile & franchir que la température est
grande.
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Fi1G. 4.27: Oscillations de paramétre dans le plan lors de la croissance de Co sur Fe(001) pour
différentes température de dépot : 300 K, 370 K et 4,70 K obtenues dans ['azimut
[10] du Fe. En bas : oscillations d’intensité RHEED correspondantes.

La température d’interdiffusion est déterminée en chauffant : 'empilement suivant
est réalisé : Fe(001)/Co (4 MC). Des spectres AES sont enregistrés pour les différentes
températures de recuit. Le rapport des pics Co LVV (773 eV) et Fe LMM (598 eV) est alors
mesuré en fonction de la température. Lors de I'interdiffusion, les éléments se mélangent
et les quantités de matiére sont alors reparties différemment a la surface ce qui se traduit



par un changement d’intensité des pics. La fig. 4.28 présente ces résultats. La température
d’interdiffusion est estimée a environ 570 K.
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Fi1G. 4.28: Détermination de la température d’interdiffusion de Fe/Co. Le rapport des pics LVV
du Co et LMM du Fe pour Fe(001)/Co (4 MC) est reporté en fonction de la tempé-
rature de recuit de la bicouche. Les lignes servent de guide visuel

MgO sur Co

La figure 4.29 montre les oscillations d’intensité RHEED obtenues sur MgO déposé
sur Fe(001)/Co(4 MC) a 'ambiante. Elles sont synonymes d’une croissance couche par
couche. Aprés un dépot de 1.5 nm, nous observons les clichés RHEED de la figure 4.29.
Dans ce cas, 'oxyde recouvre bien le film mince de Co.
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F1G. 4.29: Oscillations d’intensité RHEED de la raie (00) lors du dépot a 'ambiante de MgO
sur Fe(001)/Co(4 MC) dans lazimut [10] et clichés RHEED obtenus sur Fe(001)/Co
(4 MC)/MgO(1.5 nm) dans azimut [10] et [11] du Fe.

En résumé, il est possible d’obtenir des films ultra minces de Co continus si on utilise
une couche tampon de Fe cc. Le Co croit couche par couche sur le Fe. Une transition struc-
turale cc vers hc est observée pour des épaisseurs qui varient en fonction de la température
de dépot : de 10 MC a 'ambiante & 3 MC a 470 K. La température d’interdiffusion par
recuit Fe/Co est de 570 K pour notre systéme expérimental. La croissance de 'oxyde est
bidimensionnelle sur les films minces de Co assurant une bonne couverture.

4.6.2 Hybridation de Co a l’interface Co/MgO

A Dinstar de 'étude menée sur 'interface Fe/MgO, nous débutons notre propos par
une étude XPS réalisée sur un méme échantillon en trois étapes (fig. 4.30) :

1 Fe(100) tampon /Co(1MC)
2 Fe(100) tampon/ Co(1MC)/ MgO (2 MC)



3 Fe(100) tampon/ Co(1MC)/ MgO (2 MC) recuit a 473 K

Aprés normalisation, la comparaison de ces spectres montre des similitudes. Aucun
pic satellite ni décalage en énergie inhérent a la formation de CoO [146] n’est observé.
Ces éléments montrent une faible hybridation entre Co et MgO ainsi qu’une stabilité
chimique de 'interface jusqu’a 473 K . La stabilité de I'interface n’a pas été sondée pour des
températures supérieures a 473 K afin de s’assurer d’étre suffisamment loin des conditions
d’interdiffusion.
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Fi1G. 4.30: Spectres XPS auz seuils 2p du Co réalisés a température ambiante sur (a)
Fe(001)/Co(1MC) (b) méme échantillon que (a) recouvert de 2 MC de MgO, and

(c) méme échantillon que (b) recuit o 473 K.

4.6.3 Propriétés magnétiques de Co a l'interface avec MgO
Puisque nous gardons le méme fil directeur que I’étude précédente et nous avons élaboré

les échantillons suivants :

1 Fe tampon/ Co (1-80 MC)/ MgO (1 nm)

2 Fe tampon/ Co (1 et 3 MC)/ Fe (1 et 3 MC)/ MgO (1 nm)

3 Fe tampon/MgO (1 nm)

Ces architectures peuvent nous apporter des renseignements supplémentaires par rap-
port a I’étude précédente. Faire varier ’épaisseur de Co permet d’identifier les contribu-
tions surfaciques des contributions volumiques. De plus, nous avons fait croitre le Co sur
une couche tampon de Fe pour des températures de substrat de 300 K, 373 K et 473 K



afin de tester 'influence de la qualité de croissance sur les propriétés magnétiques.

Les mesures XMCD et XAS ont été réalisées sur la ligne SU 23 du LURE a Orsay. Les
conditions de mesure sont la température ambiante, un degré de polarisation circulaire de
32%, un champ appliqué de 0.1T nécessaire a la saturation de ’aimantation. Une difficulté
apparait pour ces systémes avec Fe et Co car les seuils Ly 3 du Fe se trouvent dans une
gamme d’énergie en dessous des seuils L 3 du Co. L’utilisation des films monocristallins de
Fe entraine 'apparition d’oscillations EXAFS qui se superposent au signal provenant des
seuils Ly 3 du Co auxquels on s’intéresse. Nous avons mesuré ces oscillations EXAFS sur
un échantillon de Fe épais comme le montre la figure 4.31. Leur intensité non négligeable
atteste de la qualité cristallographique de ’échantillon. Cependant, ce signal supplémen-
taire est génant pour le traitement quantitatif des seuils du Co pour les faibles épaisseurs.
C’est pourquoi avant d’appliquer les régles de somme pour le Co, le fond EXAFS du Fe
est adapté au niveau du pré-seuil L3 du Co puis soustrait sur tout I'intervalle en énergie
des seuils du Co. Aprés cette opération, la qualité des données est nettement améliorée et
suffisante pour appliquer le traitement des régles de somme. Des exemples seront fournis
plus loin.

i L3 Co L2 Co

XAS (a.u.)

720 760 800
Energie des photons (eV)

Fi1G. 4.31: Spectre d’absorption X réalisé a température ambiante sur un échantillon de Fe épais.
L’encadré montre le méme signal d’absorption pour un intervalle en énergie corres-
pondant aux seuils Ly 3 du Co. On peut y voir des oscillations d’intensité EXAFS
non négligeable.

Une preuve de la maitrise de I’épaisseur de nos films de Co est donnée figure 4.32. Sur
cette figure est tracée l'intensité du saut au seuil L3 du Co avec I’épaisseur du film de Co
pour la quinzaine d’échantillons réalisés. Un ajustement des données avec une fonction



exponentielle de la forme 1 — exp(—z/A) ot A le facteur d’atténuation du Co, améne a
deux valeurs de A en fonction de I’épaisseur des couches. Pour les faibles épaisseurs (1 a 5
MC), le meilleur ajustement est obtenu avec A = 2.5840.30 nm. Pour les fortes épaisseurs,
le meilleur ajustement est obtenu pour A = 2.14 4+ 0.20 nm. Ceci peut se comprendre par
le fait que le libre parcours moyen dépend de la densité du matériau et que nous sommes
face a deux phases. Dans les deux cas, la valeur du libre parcours moyen est en accord avec
celle obtenue en transmission sur film de Co he de 2.5 nm £0.3 nm [87]. Cette collection de
données indique que les épaisseurs sont bien controlées et reproductibles d'un échantillon
a l'autre. Rappelons que pour chaque épaisseur, trois températures de dépot sont étudiées.
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Fic. 4.32: Variation de lintensité du saut au seuil L3 du Co avec l’épaisseur de film de Co. La
courbe en pointillés plein est la fonction (1 —exp(—x/A\)) avec A= 2.1/ nm. Elle est
le résultat d’un fit des données. La courbe en tirets donnent A= 2.58 nm. L’encart
est un zoom de la zone des faibles épaisseurs.

Regardons les résultats XAS et XMCD aux seuils Ly 3 d Co obtenus sur les films minces
pour des épaisseurs de Co de 1, 3 et 5 MC. IIs sont illustrés fig.(4.33). Notons tout d’abord
que le fond dii aux oscillations EXAFS affecte beaucoup 'allure des seuils du Co. Cepen-
dant, la soustraction de ce fond tel que nous l'avons énoncé précédemment est efficace
pour un bon traitement des spectres excepté pour les films d’une monocouche d’épaisseur.
Ces spectres présentent un épaulement vers 800-805 eV. Nous pouvons donc envisager une
contribution dtie aux oscillations EXAFS. Nous pouvons écarter toute oxydation causée
par la présente de MgO puisque le méme épaulement strictement est observé pour Fe/
Co (1IMC)/Fe. De plus, 'allure générale des spectres d’absorption du Co obtenue pour



CoO [147] est bien différente de nos observations.
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F1G. 4.33: Spectres d’absorption auz seuils Lo 3 du Co a l'ambiante pour Fe(001) tampon /z MC
Co/MgO(001) (en haut), aprés retrait du fond (au centre) et spectres dichroiques
correspondants (en bas). De gauche a droite, v =1,2,3,5 MC.
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Fi1G. 4.34: Spectres d’absorption auz seuils Lo 3 du Co réalisés dans les mémes conditions que la
figure 4.33 mais pour l'empilement suivant : Fe(001) tampon / Co (x MC) /Fe(001)
avec t=1 et 3 MC.

Dans la suite, les nombres de trous n; par atome employés pour le Fe cc et le Co he
volumiques sont de 3.39 et 2.49 respectivement [130]. Pour les films Co tc, ce nombre est
déduit expérimentalement. En effet, nous ne pouvons considérer ce nombre de trous pour
les films minces comme étant égal a la valeur du Co volumique. Ce paramétre essentiel
est fonction de la structure cristallographique, de 1’épaisseur des films, des contraintes
induites par la croissance épitaxiale (ou, en d’autres termes, du paramétre de maille du
réseau) ainsi que de I'environnement proche de la couche qui peut générer des transferts
de charge [148,149|. Nous avons déterminé le nombre de trous par atome pour chaque
épaisseur de Co a partir de I'intégrale du spectre isotrope dont le fond a été soustrait.
En effet, au chapitre 3, nous avons vu que la premiére régle de somme montre que ce
nombre de trous est directement proportionnel & la valeur de cette intégrale. Afin d’ef-



fectuer un traitement rigoureux des données, la méme fonction marche est retirée pour
tous les spectres. Les effets de saturation sont corrigés d’aprés la procédure explicitée
dans le chapitre 3. Les spectres montrés dans la suite ne sont ni corrigés de ’angle entre
I’aimantation et le faisceau de rayons X ni du taux de polarisation.

Dans un premier temps et dans le but de calculer le moment magnétique par atome
en appliquant les régles de somme, nous intégrons les spectres d’absorption isotropes afin
d’extraire la valeur "r" définie par I’équation (3.39= [130|. Ensuite, le nombre de trous d
du Co est déduit en assignant au film le plus épais (80 MC) un nombre de trous de 2.49
correspondant & une valeur de r de 18.8 u.a.. Les résultats sont reportés a la fig. 4.35.
Une tendance nette est observée, a savoir I'augmentation de l'intensité intégrée r lorsque
I’épaisseur de Co diminue. Cette variation peut provenir de différents mécanismes. Nous
pouvons rejeter 'argument avancant un effet d’alliage a 'interface car la variation de r
est la méme pour toutes les températures de dépdts du Co sur Fe. Le transfert de charge
3d s’éléve a 1 électron pour la monocouche de Co. Premiérement, comme un transfert de
charge a lieu dans les alliages FeCo, il est raisonnable de faire I’hypothése d’un transfert
vers le Fe a l'interface Fe/Co. Deuxiémement, si on se souvient qu'’il existe une transition
structurale de la phase cc vers la phase hc quand I'épaisseur du Co augmente, alors on
peut envisager une réorganisation entre les états 4s et 3d. Une troisiéme hypotheése est le
transfert de charge de Co vers MgO. Néanmoins, celui-ci reste faible car aucun pic satellite
en XPS n’a été observé au seuil 2p du Co quand nous avons recouvert la monocouche de
Co avec l'oxyde.

Afin de comparer les transfert de charge ayant lieu du Co vers le Fe et du Co vers
le MgO, nous avons déterminé la valeur de r pour des tricouches ou le MgO a été rem-
placé par du Fe, aboutissant a la structure Fe/Co/Fe. Les valeurs de r sont similaires a
Fe/Co/MgO ce qui signifie que les transferts de charge de Co vers Fe et Co vers MgO
sont du méme ordre. Tous ces résultats aménent a la conclusion que le transfert de charge
3d vers MgO ne peut pas étre plus grand que 0.5 e~ (dans le cas d’une monocouche et en
considérant qu’il n’y a pas de variation pour les deux phases cristallographiques). Tout
ceci forme une autre preuve de la faible hybridation entre le Co et MgO.

Les valeurs du moment magnétique total du Co en fonction de I’épaisseur sont repré-
sentées fig. 4.36. La premiére remarque a faire est que le moment magnétique total par
nombre de trous est constant sur toute la gamme d’épaisseur de Co étudiée. Ensuite, si
la valeur de r représentée fig.(4.35) est prise en compte, alors on observe une forte aug-
mentation du moment quand I’épaisseur de Co diminue. Un moment magnétique total
de 2.40up/at. est obtenu pour un plan monoatomique de Co cc en contact avec MgO.
Puisque nous obtenons la méme valeur pour un plan de Co cc encapsulé dans du Fe,
nous ne pouvons pas conclure & une augmentation du moment causé par la présence de
MgO comme pour U'interface Fe/MgO. Cependant, une observation est claire, la présence
de MgO ne tue pas ce fort moment magnétique. Ensuite, pour des films dont ’épaisseur
est supérieure a 10 monocouches, le moment magnétique rejoint celui du Co hc volumique.
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F1G. 4.35: Intégrale du spectre d’absorption isotrope pour une série de tricouches Fe/Co/MgO
(1 nm). Les symboles ouverts correspondent a différentes températures de dépot : 300
K (0); 378 K (O) and 473 K (A). Les symboles (%) correspondent auz tricouches
Fe/Co/Fe. La ligne en pointillés sert de guide visuel.
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Fi1G. 4.36: En haut : moment magnétique total du Co par nombre de trou. En bas : moment
magnétique total du Co divisé par le moment magnétique de Co dans sa phase hc.
Le moment magnétique est extrait des régles de somme. Les symboles ouverts corres-
pondent a différentes températures de dépot : 300 K (o) ; 873 K () and 473 K ().
Les symboles (#) correspondent auz tricouches Fe/Co/Fe. La ligne en pointillés sert
de guide visuel.

4.6.4 Conclusion

En résumé, une faible hybridation entre Co et MgO a été mise en évidence. Aucune
caractéristique de formation de CoO a linterface Co/MgO n’a été observée. Ensuite,
I'importance de considérer le transfert de charge réel entre le Co et son environnement
a été soulignée. Enfin, la présence de MgO ne modifie pas les propriétés magnétiques de



Co a I'ambiante. Malheureusement, a I’heure de la synthése de ces résultats, nous n’avons
pas encore eu 'opportunité de mesurer la polarisation de Co a l'interface avec MgO. Ceci
fait partie des perspectives & donner a ce travail.

4.7 Le couple Mn/MgO

Nous avons vu au début de ce chapitre que les propriétés électroniques de I’alliage
NiMnSb(001) sont altérées lorsqu’il est en contact avec la barriére MgO.Une des hypo-
théses que nous avons avancées est 'oxydation de Mn par MgO. Malheureusement, il
nous est impossible de faire croitre I'alliage en film ultramince afin d’utiliser le protocole
employé pour sonder les interfaces Fe/MgO et Co/MgO. Néanmoins, une solution alter-
native est d’étudier les propriétés électroniques d’un film ultramince de Mn en contact
avec 'oxyde.

4.7.1 Croissance de films ultraminces de Mn sur couche tampon

La couche tampon la plus appropriée pour faire croitre un film continu de Mn est une
couche de Fe. Le systéme Fe/Mn a fait 'objet d’études intenses au laboratoire [93, 150|
et est parfaitement connu tant du point de vue de la structure que du point de vue du
magnétisme. A température ambiante, la croissance de Mn sur Fe se fait couche par couche
comme le montre la fig. 4.37. Les études sus- citées montrent I’évolution de la croissance
d’une structure tc du Mn ou les atomes du Mn se placent on top les atomes du Fe pour
des épaisseurs inférieures & 3 MC vers une phase de type Mn, pour de larges épaisseurs
en passant par une structure présentant une surstructure c(4 x 4) pour des épaisseurs
intermédiaires. Cette transition structurale vers 2 MC de Mn a été clairement identifiée
par EXAFS. Elle est a 'origine d’une transition magnétique, point important pour la suite.
Pour ce systéme, la température d’interdiffusion est bien plus basse que celles rencontrées
jusque la. Les premiers effets sont observés avec notre matériel pour une température de
370 K. Il est donc impératif de travailler & des températures de substrat les plus basses
possibles. La croissance de I'oxyde sur 1 plan de Mn déposé sur une couche tampon de
Fe(100) n’est pas différente de celle obtenue sur couche tampon seule. Ainsi, la continuité
de 'oxyde est assurée.
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F1G. 4.37: Oscillations d’intensité RHEED de la raie (00) lors du dépot a U'ambiante de Mn
sur Fe(100) dans l'azimut [10].

4.7.2 Hybridation de Mn a l’interface Mn/MgO

Afin d’analyser les modifications chimiques de Mn engendrées par la présence de MgQO,
des spectres de photoémission X ont été enregistrés au seuil 2p du Mn a I’ambiante sur :

1. Fe(100)/Mn (1MC)
2. Fe(100)/Mn (1MC)/MgO (2 MC)
3. Fe(100)/Mn (1MC) intentionnellement oxydé (exposition a I’atmosphére)

Il a été vérifié au préalable, 'absence de contamination par C ou O sur la couche
tampon de Fe(001). Les résultats sont représentés sur la fig.4.38. Pour le film de Mn
nu, l'allure des seuils 2p est typique de I’é¢tat métallique. Le RHEED ne montre aucun
changement du réseau de surface (1 x 1). De plus, aucune pollution par C ou O n’est
détectée a la surface de la monocouche de Mn. Aprés avoir recouvert ce film avec I'oxyde,
le spectre est clairement modifié, signe de la différence de configuration électronique entre
le film de Mn libre et le film de Mn en contact avec MgO. Les pics sont décalés en énergie
et sont plus larges. Ces caractéristiques sont représentatives de 'oxydation de Mn par
MgO. En effet, le spectre de Mn (1 MC)/MgO (2 MC) peut étre reproduit (ligne pleine
sur la figure) a partir d’'une combinaison linéaire des spectres de Mn nu (fig. 4.38(a)) et
de Mn intentionnellement oxydé (fig. 4.38(c)).
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Fi1G. 4.38: Spectres XPS aux seuils 2p du Mn réalisés a température ambiante sur : (a)
Fe(001)/Mn (1MC), (b) Fe(001)/Mn (1MC)/MgO (2 MC) (o) et simulation ré-
sultant d’une combinaison linéaire des spectres (a) et (c) (—), (¢) Mn ozydé volon-
tairement.

L’oxydation de Mn en contact avec MgO est confirmée par les spectres d’absorption
aux seuils Lo 3 du Mn. La figure 4.39 rassemble les spectres d’absorption et dichroiques
obtenus sur Fe(100) tampon/ Mn (1 MC), (b) Fe(100) tampon/Mn (1 MC) / MgO (1

m) et (c) Fe(100) tampon/ Mn (2 MC) /MgO (1 nm). Le spectre d’absorption est forte-
ment modifié lorsque Mn est recouvert de MgO. Le seuil de Mn libre est caractéristique
d’une bande métallique 3d, cependant le seuil de Mn recouvert présente des structures
multiplets & la fois au seuil Ly et Lz avec un écart de 1.8 eV au seuil Lo, caractéris-
tiques d’états localisés. Ceci laisse a penser a la formation de liaison chimiques Mn-O.
Nous pouvons remarquer que la structure multiplet est moins forte pour le film de 2 MC
d’épaisseur signifiant ainsi que cette oxydation n’a lieu qu’a I'interface et qu’un film de 2
plans d’épaisseur n’est pas totalement oxydé. Les signaux dichroiques des films recouverts
sont trés faibles en comparaison de celui obtenu sur les films nus. Nous avons vérifié que
cette oxydation partielle de Mn n’affecte ni les propriétés électroniques ni les propriétés
magnétiques de la couche tampon de Fe. Les seuils d’absorption et le signal dichroique
restent semblables a une couche de Fe volumique. Ceci est encore une preuve du caractére
superficiel de 'oxydation de Mn par MgO. Les faibles signaux dichroiques proviennent
sirement de la partie de la couche non oxydée. En résumé, le Mn est fortement hybridé
avec MgO au contraire de Co et Fe. Cette forte hybridation détruit le comportement
ferromagnétique observé sur film de Mn non recouvert.
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Fi1G. 4.39: Spectres d’absorption isotropes (haut) et dichroique (bas) réalisés a température am-
biante auz seuils Loz du Mn sur (a) Fe(001)/ Mn (1 MC), (b) Fe(001)/Mn (1 MC)
/ MgO (1 nm) et (c) Fe(001)/ Mn (2 MC) /MgO (1 nm).

En résumé, ces mesures complémentaires sur films minces de Mn recouverts d’oxyde
ont confirmé I'oxydation superficielle du Mn en contact avec MgO. Cette oxydation corro-
bore les résultats observés pour Mn dans NiMnSb en contact avec 'oxyde. La dégradation
de la polarisation a linterface NiMnSbh/MgO peut donc étre reliée a I'oxydation du Mn
en contact avec MgQO.

4.8 Conclusion du chapitre

Dans un premier temps, nous nous sommes d’abord intéressés aux systémes NiMnSb(001)
libre puis recouvert de MgO. La structure électronique résolue en spin du film nu est en
bon accord avec la théorie. La polarisation au niveau de Fermi est de 40% ce qui indique
que la surface n’est pas demi-métallique. Ce résultat est en accord avec des calculs théo-
riques [40]. Lorsque lalliage est recouvert d’oxyde, ses propriétés électroniques sont forte-
ment modifiées. Le Mn montre une hybridation différente de celle obtenue pour Mn dans
un environnement de NiMnSb. De plus, son moment magnétique est fortement diminué.
La polarisation au niveau de Fermi est quasi-nulle. Nous supposons que I'oxydation de Mn
en contact avec MgO en est la raison. Nous rejetons alors I'idée d’utiliser NiMnSbh/MgO



comme brique constitutive de jonctions tunnel magnétiques.

Dans un deuxiéme temps, le couple Fe/MgO(001) a été étudié. Le Fe en contact avec
I’oxyde présente une faible hybridation et un fort moment magnétique a été obtenu. Ces
résultats sont en accord avec la théorie [11,47]. La polarisation au niveau de Fermi est
conservée. Toutes ces caractéristiques font du couple Fe/MgO(001) un systéme modéle
pour I’étude du transport tunnel.

Ensuite, les propriétés électroniques de l'interface Co/MgO(001) ont été sondées dans
le méme esprit que le couple précédent. Tout comme Fe/MgO, le Co présente une faible
hybridation avec 'oxyde. Les propriétés magnétiques sont conservées a 'interface faisant
de ce systéme aussi un systéme modéle pour les jonctions tunnel. Le seul inconvénient
vient de la difficulté de stabiliser le Co dans sa phase cc au dela de dix monocouches.
Dans le but de compléter cette étude, il serait utile de mesurer la polarisation du maté-
riau recouvert au méme titre que les couples Fe/MgO et NiMnSbh/MgO.

Enfin, afin de comprendre les résultats obtenus sur NiMnSb recouvert d’oxyde, nous
avons sondé ’hybridation de Mn en films ultraminces en contact avec MgO. Tous les ré-
sultats convergent vers une oxydation superficielle qui a pour conséquence de détruire le
magnétisme a l'interface. Ces résultats permettent d’éclaircir les comportements électro-
niques observées sur 1’alliage recouvert. Nous pouvons dire que le Mn est un matériau a
risque pour obtenir une bonne qualité d’interface requise pour des caractéristiques tunnel
intéressantes.






Chapitre 5

Techniques d’élaboration et d’analyse
de jonctions tunnel magnétiques

Ce chapitre a pour but de donner quelques renseignements technologiques spécifiques a
I’élaboration des jonctions tunnel magnétiques. Le procédé de structuration des jonctions
est d’abord présenté. Les propriétés des jonctions sont données avec quelques valeurs de
grandeurs caractéristiques. Enfin les adaptations particuliéres, nécessaires a 1’étude du
systéme Fe/MgO/Fe(001) sont explicitées.

5.1 Le procédé de structuration des jonctions tunnel
par photholitographie

La structuration de nos jonctions repose sur deux procédés que sont la photolithogra-
phie optique et la gravure ionique séche. Ils sont schématisés a la figure 5.1.

La photolithographie consiste en I’enduction de I’échantillon par une résine photosen-
sible. Un masque est ensuite plaqué contre I’échantillon. Il est constitué de zones trans-
parentes et opaques au rayonnement UV. Le tout est soumis a I'insolation qui est une
exposition aux UV. Les zones soumises au rayonnement sont fragilisées et la résine ainsi
modifiée peut étre dissoute. Aprés cette étape restent des plots de résine sur la surface de
la multicouche.

La gravure ionique séche aux ions Argon permet d’éliminer la matiére qui n’est pas
protégée par des plots de résine. Cette étape est réalisée dans un bati spécifique équipé
d’un spectrométre Auger qui sert a suivre I’avancement de la gravure dans les différentes
couches.

Le but de la structuration des jonctions est d’obtenir des objets de taille micrométrique
ainsi que des plots de contact de taille macroscopique nécessaires a la réalisation de me-
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sures électriques. Quatre étapes sont nécessaires a la structuration compléte des jonctions.

Photolithographie Gravure 10nique

plots de résine

barriére
FM1

substrat

Fi1G. 5.1: Schématisation des procédés de photolithographie et de gravure ionique sur une couche
dédiée a la fabrication de jonctions tunnel.

Définition de la taille des jonctions

On effectue une premiére étape de photolithographie qui laisse 1’échantillon avec des
plots de résine a la surface (fig. 5.2(1)). La taille de ces plots va définir la taille des
jonctions. On grave ensuite jusqu’a I’électrode inférieure (fig. 5.2(2)). Aprés gravure, le
résidu de résine est dissout dans un bain d’acétone (fig. 5.2(3)).
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Fi1G. 5.2: Procédure pour définir la taille des jonctions (voir texte).

Définition de la forme de 'électrode inférieure

Cette étape, du point de vue de la procédure, est identique a la précédente excepté
le fait que le masque est différent et que la gravure se fait jusqu’au substrat. On obtient
alors la structure représentée a la figure (5.3).

F1G. 5.3: Définition de la forme de l’électrode inférieure (voir texte).

Définition des zones d’ouverture dans l'isolant

Les mesures électriques avec le courant perpendiculaire au plan (CPP) consistent a
mesurer le courant qui circule d’une électrode a ’autre en passant par la barriére isolante.
Par conséquent, des contacts métalliques doivent étre pris sur les deux électrodes. A cette
fin, des zones de contact sont définies par une étape de lithographie (fig. 5.4(1)) avec
un troisitme masque. Un isolant SiO, de 150 nm d’épaisseur est ensuite déposé sur tout
I'échantillon (fig. 5.4(2)) afin d’isoler et de protéger les bords de la jonction. La résine



est ensuite dissoute et laisse des zones d’ouverture dans I’isolant par lesquelles la prise de
contact sur les électrodes va étre possible. Cette derniére opération est appelée lift-off.

(1) (2) )

F1G. 5.4: Procédure pour définir les zones d’ouverture de l’isolant (voir texte).

Définition des plots de contact

Cette étape de lithographie permet la prise de contact sur les électrodes de la jonction
et définit la forme des plots de contact servant aux mesures électriques a l'aide d’un
quatriéme masque. Un dépot d’aluminimum est réalisé sur tout 'échantillon (fig. 5.5(1))
et 'aluminium en surplus est éliminé par lift-off (fig. 5.5 (2))

Aluminium

Plotsde —
résine

(1) (2)

F1G. 5.5: Procédure pour définir la forme des plots de contact (voir texte).



5.2 Optimisation du procédé en vue de son application
au systéme épitaxié Fe/MgO /Fe

Le travail antérieur de thése de Jérome Faure-Vincent [151] a permis de dénombrer
des problémes techniques liés a ce systéme Fe/MgO/Fe en particulier. Ils sont autant de
limitations techniques a ’obtention d’un bon rendement de fonctionnement sur une méme
plaquette. Dans cette derniére thése, les effets spécifiques de ces problémes y sont gran-
dement caractérisés. Bénéficiant de cette expérience antérieure, nous avons, par divers
moyens, réussi a les résoudre.

Le premier probléme est la présence de redépots métalliques qui apparaissent lors de
I’étape de gravure. Le danger est qu’ils peuvent créer des court-circuits sur les bords de la
jonction. Une fagon efficace de les éliminer est de graver I’échantillon en rotation telle que
la direction incidente du faisceau d’ions fasse un angle avec la normale de 1’échantillon.
Cet angle a été déterminé a 15°.

Le deuxiéme probléme, le plus fatal au fonctionnement d’une jonction est, sans aucun
doute, 'oxydation des bords de jonctions lors de I'étape de dépodt de SiO, par plasma
réactif d’oxygéne . En effet, la réactivité des bords de jonctions est augmenté par leur
amorphisation lors de I'étape de gravure. Des pics d’oxyde de Fe de 100 nm de haut sont
observés aux bords en AFM. Le plus généralement, ces pics court-circuitent les jonctions
ou les rendent sensibles au claquage lors des mesures électriques. Une premiére solution
est de stopper la premiére gravure au milieu de la barriére. Ainsi, la présence d’une fine
couche isolante de I'ordre du nanométre permet de prévenir plus ou moins efficacement,
selon son épaisseur, de I'attaque du plasma. Avec cette technique, le rendement de fonc-
tionnement des jonctions est de l'ordre de 50% mais les jonctions restent sensibles au
claquage électrique. C’est pourquoi, en complément, nous déposons, avant ’étape d’isola-
tion, une couche de 20 nm de MgO dans notre bati ultra-vide. Cette couche est isolante
et suffisamment épaisse pour prévenir de 'oxydation de la couche inférieure de Fe. Le
rendement est alors proche de 75% sur une méme plaquette et les jonctions ne sont plus
sensibles au claquage. Des caractéristiques courant-tension sur une large gamme de tension
(£ 1.5 V) peuvent étre obtenues a plusieurs reprises.

Une autre solution a été envisagée. Nous avons tenté d’élaborer un nouvel isolant sans
recourir au plasma oxygéne. Des tests ont été réalisés avec SigNy. Ils ont été infructueux
car la résistance de cet isolant est trop faible ce qui est un handicap pour des jonctions
résistives. En effet, on peut voir apparaitre des shunt par lesquels le courant préfére
circuler. Cette option a donc été abandonnée.



5.3 Propriétés des jonctions et mesures de résistance

Les jonctions sont de forme carrée. Les tailles latérales sont 10, 20, 30, 40, 50, 100 et
150 pm.

La cellule de mesure (comprenant la jonction et les contacts de mesure en aluminium)
permet 'utilisation du mode 4 pointes en mode de tension constante. La photographie
(fig. 5.6) représente le résultat des différentes étapes de lithographie. Il s’agit de plusieurs
cellules de mesures d’une méme plaquette de 4 cm?. Comme nous I’avons explicité aupara-
vant, les contacts sont pris sur ’électrode supérieure et sur ’électrode inférieure. Chaque
contact posséde 2 plots sur lesquels des pointes en tungsténe sont appliquées pour les
mesures a 'ambiante et des pointes de cuivre reliées au contact par de la laque d’argent
pour les mesures & basse température. Ces pointes sont reliées a une source de tension
de type Keitley 2400. Dans cette géométrie, une tension est appliquée entre I’électrode
inférieure et ’électrode supérieure. Le courant passant entre les deux autres contacts re-
liés eux aussi aux électrodes inférieure et supérieure est alors mesuré. D’un point de vue
physique, 'application de la tension aux bornes de la jonction entraine la déformation de
la barriére et le décalage des niveaux de Fermi a l'origine du transport tunnel hors équi-
libre. Le banc de mesure est également équipé d’'un électroaimant permettant d’obtenir
des champs maximum de 5kOe.

Plots de contact électrode jonction
inférieure

UG o wEC Plots de
: L -4 z ' ‘ ?untact
L N ? iw =
F '_I AREZREALY
B

¢lectrode
supérieure

l_l :‘. [ I‘. I‘%ﬁh
::!.__Il l‘l .‘

_w

2cm

Fi1G. 5.6: Photographie d’une plaquette comprenant plusieurs cellules permettant des mesures de
transport 2 ou 4 pointes de jonctions tunnel magnétiques. Chaque cellule est composée
d’une jonction tunnel et de quatre contacts dont deux sont connectés a l’électrode
inférieure et deuz a l’électrode supérieure.



Pour différents échantillons, en tracant les résistances de jonction dans I’état paralléle
en fonction de I'inverse de leur surface, on obtient une loi linéaire. Elle traduit un mode
de transport tunnel homogeéne sur toute la surface de la jonction.

Suivant notre étude, nous avons été amenés a élaborer des échantillon de deux types.
Le premier type d’échantillon est caractérisé par des dépots a 'ambiante. Le deuxiéme
comporte une étape de recuit (chapitre 6). Suivant cela, les jonctions ont des résistances
différentes (une explication sera donnée au prochain chapitre). Sans recuit, la résistance
des jonction varie de 200 Ohms & 36 kOhms pour les plus petites (fig. 5.7(a)). Des mesures
2 pointes sont envisageables sans risque d’effet géométrique car la résistance maximum
des électrodes est de 8 Ohms. Si un recuit a été effectué, la résistance varie de 200 kOhms
a la dizaine de megOhms (fig. 5.7(b)). Les mesures électriques avec ses fortes résistances
ont un bruit plus important et demande un plus long traitement statistique.

0 s 1 s 1

Résistance de jonction [kohms]
Résistance de jonction [Mohms]

0,0 0,5 1,0 1,5

4 6 . 8 . 10 2 2
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Fi1G. 5.7: Résistance des jonctions en fonction de linverse de leur surface pour des échantillons
dont 1’élaboration comprend aucune étape de recuit (a) ou une étape de recuit (b).

5.4 Reéduction de la quantité d’oxygéne a l’'interface
Fe/MgO

L’oxyde de magnésium est déposé par bombardement électronique. Le pilotage du
canon se fait de sorte qu’'un régime transitoire ait lieu avant d’atteindre la vitesse de dépot.
Le temps de montée en régime et de stabilisation de la vitesse de dépot prend une dizaine
de minutes. Lorsque le régime de dépot stationnaire est atteint, une pression de 10~ Torr
régne dans l’enceinte. Le spectrométre de masse indique la présence d’O, moléculaire.
Cet oxygéne dans l’enceinte représente-t-il un risque pour nos surfaces propres? Avant
le dépot, le porte-échantillon est en général placé en position (1) comme indiqué a la
figure 5.8 et protégé par le cache (C1). Le cache du canon (C2) est également fermé.
Afin de savoir si la présence d’Os moléculaire améne a une pollution de la surface, nous
avons réalisé une étude Auger. Un spectre est réalisé sur une surface de Fe préparée



pour recevoir le dépot de la barriére (fig. 5.9(a)). Dans un deuxiéme temps, on place
I'échantillon dans l'enceinte en position (1), caches (C1) et (C2) fermés avec le canon
en fonctionnement (et vitesse de dépot atteinte) pendant 15 min. Un spectre Auger est
ensuite enregistré et comparé au premier (fig. 5.9(b)). Le résultat de la comparaison est
clair : nous observons une pollution en oxygéene. Nous recommencons la méme expérience
mais avec I’échantillon placé en position (2). Les spectres sont représentés a la figure (fig.
5.9(c)). Dans cette condition, les deux spectres sont identiques et aucune augmentation du
pic d’oxygéne n’est observée. Ceci s’explique par le fait que, en position (2), ’échantillon
est en face du toit cryogénique qui est un piége a molécules. Ainsi, dans cette zone du bati,
la pression partielle de gaz O; est réduite. Nous avons donc trouvé un moyen de réduire
fortement la pollution de la surface. Cette précaution de placer ’échantillon en face du
toit cryogénique avant le dépot est appliquée systématiquement. Le porte échantillon est
basculé en position de dépot (position (1)) au dernier moment.

Panneaux

cryogéniques
Porte

echantillon

C cache
 ———————————— ‘//
m

Source MgO

FiG. 5.8: Représentation schématique de la chambre de dépot. La position 1 correspond a la
position de l’échantillon lors des dépdts. La position 2 correspond a la position de
l’échantillon entre les dépots.
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Fi1G. 5.9: (a) : Spectre Auger réalisé a l’ambiante sur une couche de Fe épaisse qui a été recuite o
770 K. (b) Spectre Auger réalisé sur la méme couche mais aprés avoir été placée dans
lenceinte de dépot avec le bombardement électronique de MgO en fonctionnement
pendant 15 min. Le cache du canon est fermé et I’ échantillon est en position de
dépot (position (1)) mais protégé par le cache-échantillon. (c) : méme expérience mais
l’échantillon est placé en face du toit cryogénique lors du fonctionnement du canon
(position 2).

5.5 Analyse des propriétés magnétiques

Nous voulons étudier le systéme Fe(50 nm)/MgO(3 nm)/Fe(001). Comme nous I’avons
vu dans le chapitre d’introduction, pour observer une magnétorésistance tunnel, il faut
que les deux couches magnétiques aient des champs coercitifs différents. La différence
d’épaisseur des deux couches de Fe n’est pas suffisante pour avoir des champs coercitifs
bien distincts. Plusieurs moyens sont connus pour durcir une des deux électrodes. Le pre-
mier est d’utiliser un matériau antiferromagnétique (artificiel éventuellement) en contact
avec une de couche ferromagnétique. Il aura pour effet d’induire un couplage d’échange
qui se traduit par un décalage du cycle d’hysteresis de cette bicouche. Le deuxiéme moyen
est de déposer une couche dure sur la couche supérieure de Fe dans le but d’augmenter le
champ de retournement. Le Co est un bon candidat car ¢’est un matériau ferromagnétique



fort et il s’épitaxie sur le Fe (voir chapitre 4). La relation d’épitaxie de Co sur Fe(001)
est : Co (1120)[0001]//Fe(001)[110].

L’interaction entre les deux couches magnétiques est une interaction d’échange de
type ferromagnétique a caractére interfacial. Les deux couches sont interdépendantes, la
rotation de I'une entraine la rotation de 'autre. La nature interfaciale de l'interaction
implique qu’on ne peut pas travailler avec n’importe quelle épaisseur de couche douce. Si
la couche de Fe est trop épaisse, elle commence a se retourner pour des valeurs de champ
plus faibles que le champ coercitif de la couche dure et le cycle d’hysteresis n’est pas rec-
tangulaire. En revanche, en dessous d’une certaine épaisseur que 1’'on peut définir comme
une épaisseur critique, les deux couches magnétiques sont solidaires et le retournement se
fait de facon cohérente. Par un modeéle simple, I’épaisseur critique de Fe est calculée en
fonction des constantes d’échange et d’anisotropie du Co [152]. Elle est estimée a 30 nm.
Par conséquent, cela définit la limite supérieure de notre électrode supérieure de fer. Quel
paramétre définit alors la limite inférieure ? D’un point de vue purement pratique, il est
préférable d’avoir une couche la plus fine possible afin de limiter la quantité de matiére
a graver et par suite de limiter les risques de redépots lors de cette étape. Cependant,
nous sommes limités par la nature de la croissance du Fe qui est tridimensionnelle sur la
barriére. La premiére étape de croissance consiste en la formation d’ilots qui coalescent &
partir d’une certaine épaisseur. Afin d’avoir une qualité morphologique suffisante, il faut
dépasser cette épaisseur. Un film de 10 nm présente une surface continue.

Finalement, nous aboutissons a la structure Fe(50 nm)/MgO(3 nm)/Fe(10 nm)/Co(20
nm)/V (10 nm)/Co(10 nm). La bicouche de V/Co supplémentaire sert de protection. Une
couche seule de V s’oxyde et devient fortement résistive a basse température ce qui en-
traine une résistance parasite pour les mesures de magnétorésistance tunnel. D’ou 1'uti-
lisation de la couche de Co supérieure. Notons un détail expérimental concernant les
mesures de magnétisme : a coté de chaque substrat (2 cm x 2 cm) dédié a 1’élaboration
d’un échantillon a lithographier est placé une petit morceau de MgO (0.5 ¢cm x 1 ¢cm) qui
lui, sera dédié aux mesures magnétiques macroscopiques. Ainsi, pour chaque plaquette
de jonctions, nous avons un morceau d’échantillon identique non lithographié qui sert de
référence du magnétisme. Un exemple de cycle d’hysteresis suivant la direction de facile
aimantation du Fe [100] pour cette structure est représenté a la figure 5.10. On observe
bien des plateaux d’aimantation différents caractérisés par des valeurs de champs coercitifs
bien distincts (15 Oe et 230 Oe).
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F1G. 5.10: Cycle d’aimantation mesuré par VSM sur Fe(50 nm)/MgO(3 nm)/Fe(10 nm)/Co(20
nm)/V(10 nm)/Co(10 nm), a température ambiante et suivant Uaze facile du Fe

[100].

5.6 Conclusion du chapitre

Ce chapitre traite principalement des caractéristiques technologiques des jonctions
Fe/MgO/Fe(001). Les différentes améliorations techniques y sont présentées. Elles passent
par une optimisation du procédé technologique. Tout d’abord, une gravure avec un angle
d’incidence a permis de diminuer les problémes de redépots métalliques. Ensuite, un dé-
pot MgO précédant le dépot de I'isolant SiO, permet de protéger efficacement 1’électrode
inférieure de Fe contre I'oxydation. Enfin, nous avons montré qu’en placant notre échan-
tillon face aux panneaux cryogéniques pendant les "temps-morts" (entre deux dépots), il
était possible de réduire la quantité d’oxygéne a l'interface.






Chapitre 6

Effet de filtrage de la barriére dans le
systéme épitaxié Fe/MgO /Fe(001)

Ce chapitre est un écho expérimental au chapitre d’introduction mais restreint au sys-
téme Fe/MgO/Fe(001). La premiére partie est une présentation de la théorie, élaborée a
partir de calculs ab initio, rendant compte des phénomeénes de transport tunnel dans la
tricouche épitaxiée Fe/MgO /Fe(001), a I’équilibre. Dans la seconde partie, nous expose-
rons les résultats expérimentaux obtenus sur ce méme systéme épitaxié. Ils incluent une
étude des mécanismes tunnel hors d’équilibre en fonction des paramétres structuraux de
I’électrode supérieure et de la barriére isolante ainsi qu’une étude sur le role de la pollution
d’une des interfaces sur ces mémes mécanismes.

6.1 Approche théorique du transport tunnel dans le
systéme Fe/MgO /Fe(001)

Ce paragraphe a pour objectif de présenter les principaux résultats théoriques is-
sus des calculs ab initio de Butler et collaborateurs sur le systéme Fe/MgO/Fe(001) [7].
Tous les concepts fondamentaux présentés dans l'introduction, tels que la sélection des
symétries dans 1’électrode monocristalline, le filtrage par la barriére et I'efficacité d’extrac-
tion/injection de spin vont étre repris et appliqués au cas particulier de Fe/MgO /Fe(001).
Cette approche a pour but de donner au lecteur les clefs qui lui permettront de comprendre
les résultats expérimentaux montrés dans la suite.

6.1.1 Propriétés de symétrie du Fe cc (001)

La maille cubique centrée est schématisée a la figure (6.1). La zone de Brillouin 3D
correspondante s’y trouve également avec la zone de Brillouin de surface projetée suivant la
direction I'-H. La projection de cette direction correspond au point I'. Puisque les électrons
ayant un vecteur d’onde k| = 0 dominent le courant tunnel, nous allons principalement
nous intéresser a cette direction I'-H notée aussi A.
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FiG. 6.1: A gauche : maille cubique centrée. A droite : zone de Brillouin tridimensionnelle
correspondante et projection de surface. D’aprés [10]

La structure électronique du Fe(001) dans la direction A (k| = 0) est particuliérement
importante dans I’é¢tude du transport tunnel. Le diagramme de bandes du Fe dans cette
direction est représentée a la figure (6.2) pour les spins majoritaires et pour les spins mino-
ritaires. Seuls les états proches du niveau de Fermi sont représentés car seuls les électrons
autour de cette énergie, vont étre impliqués dans le transport tunnel. Les bandes sont
indexées par leur symeétrie, caractérisée par une représentation irréductible A;. Chaque
état de Bloch associé a une de ces représentations est décrit par une combinaison linéaire
d’électrons de caractére s, p ou d qui a une symétrie bien définie. Dans la suite, les états
de Bloch et leurs symétries seront assimilés de telle sorte que, pour un état A;, il faudra
comprendre un état de Bloch de symétrie A;. Le tableau tab.(6.1) regroupe les états de
Bloch avec leurs symétries pour la direction A ainsi que les orbitales correspondantes. Au
niveau de Fermi et pour le canal majoritaire, quatre états de Bloch sont présents : un
état Ay, un état doublement dégénéré As et un état A,. Le canal minoritaire présente le
méme nombre d’état avec les mémes symétries excepté pour A; remplacé par un état As.
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Fi1G. 6.2: Diagramme des bandes du Fe(001) réduit & la direction A et pour des énergies proches
du niweau de Fermi issu d’un calcul réalisé avec le code Wien2k.

Etat de Bloch Orbitales
Ay $,p2,3d 2
AQ 3da}2—y2
Ay 3dy
AE) Pz apya?’dx273dyz

TAB. 6.1: Etats de Bloch et orbitales correspondantes.

6.1.2 Hypothéses et méthode de calcul

La relation d’épitaxie (100)[100]Fe//(100)[110]MgO est respectée. Pour I'interface Fe/MgO,
les atomes de Fe sont placés a la verticale sous les atomes d’oxygéne. Le paramétre de
réseau du Fe est pris comme étant celui du volume. Au contraire, le parameétre du MgO
est contracté dans le plan pour correspondre a celui du Fe. La relaxation suivant 'axe
z est autorisée. Cependant, bien que les études expérimentales montrent la présence de
dislocations pour des épaisseurs supérieures a 7 monocouches, celles-ci ne sont pas prises
en compte dans le calcul, méme pour des épaisseurs de 12 MC.

6.1.3 Effet de filtrage de la barriére MgO

Le premier chapitre de cette thése a permis d’introduire les notions de raccordement
a linterface FM/I et de taux de décroissance dans la barriére en fonction de la symé-



trie des états de Bloch. Nous allons les revoir mais, cette fois-ci, appliquées au systéme
Fe/MgO/Fe(001) dans la condition kj = 0.

Les raccordements des états présents au niveau de Fermi entre 1’électrode de Fe et
I'isolant se font de la fagon suivante : les états de Bloch de symétrie A; dans 1'électrode
métallique deviennent états évanescents dans la barriére avec la méme symétrie. De la
méme maniére, les états de Bloch de symétrie A5 deviennent états évanescents de méme
symétrie dans MgO. Par contre, les états de symétrie A, décroissent comme les états Ay
dans le MgO et les états Ay comme les états A,. Ceci peut s’expliquer, assez simplement,
grace a la relation d’épitaxie de MgO sur Fe et grace aux orbitales correspondantes aux
états impliqués. En effet, la maille de MgO est tournée de 45° par rapport a la maille de Fe.
Par ailleurs, a I’état A, correspond une orbitale d,2_,2 et & Ay correspond une orbitale
dyy. Or, si on effectue une rotation de 45° de l'orbitale d,2_,2, on retombe sur I'orbitale d,,,.

Pour chaque symétrie il existe un taux de décroissance différent dans la barriére. Ce
taux de décroissance est défini grace a la structure de bandes complexes de l’isolant.
Une représentation explicite de ces différentes atténuations des états dans la barriére est
donnée a la figure 6.3. Il s’agit de la densité d’états tunnel dans les différents constituants
de la jonction pour les deux configurations d’aimantation.
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F1G. 6.3: Densité d’états tunnel pour k| = 0 pour Fe/MgO(8 MC)/Fe(100). En haut : le canal
majoritaire est représenté a gauche, le canal minoritaire a droite. Chaque courbe est
indexée par la symétrie des états provenant de l’électrode de Fe de gauche. En bas :
méme légende mais pour une configuration d’aimantations antiparalléles. D’apres [11]

Si nous reprenons les notations du chapitre 2, les taux de décroissance sont notés
k. Pour les différentes symétries, ils se répartissent de la facon suivante dans le cas du
Fe/MgO/Fe :

KA, < Ras < Rpa, K KA (61)

En d’autres termes, les états de symétrie A; seront beaucoup moins atténués par la
barriére que les états As. Ces derniers décroissent moins rapidement que les états As et
ainsi de suite.

A ce stade, nous pouvons faire une synthése des points essentiels pour comprendre la
suite. Il y a deux choses a retenir. D'une part, les électrodes monocristallines possédent
des états de Bloch de symétrie bien spécifique. D’autre part, ces états proches du niveau
de Fermi qui participent au courant tunnel seront plus ou moins atténués dans la barriére.
Cette atténuation est fonction de leur symétrie.

A partir de ces éléments, nous pouvons tirer les tendances de la conductance tunnel
pour les deux configurations d’aimantation. Premiérement, intéressons nous a la configu-



ration paralléle. Pour le canal majoritaire, les états Ay, A5 et Ay trouvent des états dans
Iisolant et se couplent avec des états de symétrie respectives dans le métal. Au vu de ce
qui précéde concernant les taux de décroissance, les états A; s’atténuent beaucoup moins
que les états As et A,. Pour le canal minoritaire, on rencontre les états As, Ay et Ay avec
une décroissance importante pour ces deux derniéres symétries. Ainsi, le canal As domine
le canal minoritaire. Il n’y a pas d’état A, car le Fe est demi-métallique au regard de cette
symétrie. En analysant les taux de décroissance, on remarque que la conductance paralléle
(Gp) majoritaire gouvernée par les A; est supérieure a la conductance minoritaire gou-
vernée par les As. Dans le régime asymptotique, c’est a dire a forte d’épaisseur d’isolant,
la conductance majoritaire domine alors car les états Ay sont totalement atténués dans
la barriére.

Deuxiémement, pour la configuration antiparalléle, on suit le méme raisonnement. Les
états A1 majoritaires issus de I’électrode émettrice se couplent avec des états complexes
de méme symétrie dans I'isolant. Néanmoins, a la sortie de I’isolant, ces états ne trouvent
pas d’états correspondant dans 1’électrode réceptrice. Les électrons sont donc totalement
réfléchis a la deuxiéme interface MgO/Fe. Seuls, les électrons de symétrie Ay vont trouver
des états accepteurs homologues de méme symétrie. Ce sont donc ces électrons qui vont
participer au courant tunnel. En d’autres termes, le canal A5 va dominer la conductance
antiparalléle (G 4p) :

Finalement, a forte épaisseur de barriére, la conductance paralléle dominée par le canal
A sera supérieure a la conductance antiparalléle gouvernée par les états As, au vu des
taux d’atténuation respectifs dans la barriére :

63

Placons-nous dans le cas particulier d’une trés forte épaisseur d’isolant appelée aussi
régime asymptotique. Dans ce cas, seuls les électrons de symétrie A; pourront se coupler
aux états de I’électrode acceptrice car toutes les autres symétries seront filtrées par MgO
du fait de leur fort taux d’atténuation dans la barriére. Ainsi, seul le canal majoritaire
dans la configuration paralléle persistera car il s’agit du seul canal impliquant des états
Aq. La conductance antiparalléle, quant a elle, tendra vers zéro car elle implique des états
Ajs. Par conséquent, dans ce cas particulier de forte épaisseur d’isolant, la TMR tendra
donc vers l'infini. Du fait de la faible participation des états Ay et A, au courant dans le
régime asymptotique, nous ne considererons plus ces symétries dans la suite dans le cas
des fortes épaisseurs d’isolant.

Afin de rendre plus explicite la discussion des résultats dans la partie suivante, nous
avons schématisé, pour les deux configurations d’aimantation, le filtrage en spin de la
barriére en fonction des symétries des électrons (fig. 6.4). Le lecteur pourra ainsi s’appuyer
sur cette représentation visuelle.
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Fi1G. 6.4: Représentation schématique des canauxr de conduction tunnel dans le systéeme
Fe/MgO/Fe(001) inspirée de l’approche théorique pour les deuz configurations d’ai-
mantation, pour une trés faible différence de potentiel appliquée. Les différents sym-
boles représentent les différentes symétries des états de Bloch. Les carrés représentent
la symétrie A1, les triangles, la symétrie As. Les canauz de conduction impliquant
les états Ag et A, sont négligés et donc n’apparaissent pas sur ce schéma.



6.1.4 Conductance et probabilité de transmission pour k| # 0

Interessons-nous en premier lieu & la transmission majoritaire en fonction de k| (figure
6.5(a)). La principale caractéristique est un seul pic dont le maximum est centré au point
T. Si on regarde en détail le comportement & ’abscisse k, = 0 et qu’on se déplace suivant
k., alors, on observe des oscillations de transmission (fig. 6.6), conséquences d’interférences
entre les états évanescents dans la barriére. Lorsque I'épaisseur de MgO augmente, on voit
le pic se resserrer autour du point I'. On parle de régime asymptotique.

(ﬂ) Conductance majoritaie (b) Conductance minoritaive ({',') Conductance antparallele
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Fi1G. 6.5: (a) Conductance majoritaire pour 4, 8 et 12 MC de MgO, (b) conductance minoritaire
pour 4, 8 et 12 MC de MgO, (c) conductance antiparalléle pour 4, 8 et 12 MC de MgO.
D’apres [11].
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Fi1G. 6.6: Probabilité de transmission magjoritaire en fonction de k, avec ky fizé égal a zéro, pour

4 et 8 MC de MgO. D’apres [11]

La transmission minoritaire (fig. 6.5(b)) présente des points chauds (forte transmis-
sion) de part et d’autre des lignes de symétrie k, = 0 et k, = 0. Une telle allure a déja
été rencontrée au chapitre 2 dans le traitement du systéme Fe/ZnSe/Fe(001). Ces points
chauds se trouvent sur un anneau centré en I'. Les auteurs de la théorie attribuent ces
caractéristiques a l'interaction entre les états de résonance interfaciale, a la dépendance
en k) de la fonction d’onde dans la barriére et enfin & la symétrie des états de Bloch mino-
ritaires par rapport aux bandes d’énergie complexes de MgO. Quand I’épaisseur de MgO
augmente, la transmission est fortement réduite en bord de zone. Seules les caractéris-
tiques autour des lignes de symétrie k, = 0 et &, = 0 subsistent. Essayons de comprendre
d’ou proviennent ces points chauds. La premiére démarche consiste a supposer que ceux-ci
résultent de la présence de résonance interfaciale. La densité d’états minoritaires a I'in-
terface Fe/MgO est représentée a la figure 6.7(a). Ce contour dans la zone de Brillouin
présente 4 maxim