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Introduction générale

Les avancées technologiques durant ces 20 derniéres années dans 1’élaboration des
couches minces et la maitrise des phénomenes de transport électronique dans la matic¢re ont
permis des progrés considérables dans 1’¢laboration de dispositifs électroniques variés.
L’association, au sein d’une structure unique, de matériaux magnétiques d’une part, et de
matériaux non magnétiques d’autre part, a permis 1’émergence d’une nouvelle génération de
composants ainsi que d’une nouvelle discipline : 1’¢lectronique de spin dans laquelle le spin
de 1’¢lectron est pris en compte et constitue un degré de liberté supplémentaire, a coté de sa
charge. Il s’agit de combiner 1’asymétrie des densités d’états des €lectrons de spins up et down
des métaux ferromagnétiques avec les propriétés spécifiques des matériaux non magnétiques
(conducteur, isolant et semi conducteur). De nombreux phénomeénes ont ét¢ découverts dans
les multicouches, tels que la GMR (Giant Magneto-Resistance), la TMR (Tunnel Magneto-
Resistance)...Ces phénomenes sont basés sur la variation de la résistance de la multicouche
sous I’effet d’un champ magnétique extérieur. Apres cette découverte, plusieurs dispositifs
¢lectroniques, basés sur ces deux phénomenes, ont été utilisés dans divers domaines, tel que
I’enregistrement magnétique avec les tétes de lecture de disques durs, les capteurs
magnétiques et les mémoires électroniques tel que les MRAM (Magnetic Random Acces
Memory). Aujourd’hui la quasi-totalité¢ des tétes de disques durs utilise la GMR, ce qui a
augmenté de 100 fois la densité de stockage de I’information.

La GMR a ¢été¢ découverte en 1988 dans des multicouches magnétiques métalliques.
Ces multicouches magnétiques sont composées au minimum de deux couches
ferromagnétiques séparées par une fine couche métallique non magnétique. Les spins up et
down sont diffusés différemment au sein des couches ferromagnétiques et aux interfaces. Les
coefficients de diffusion sont liés a 1’orientation relative des aimantations des deux couches
magnétiques. Par exemple, si on suppose que les électrons sont fortement diffusés par la
couche magnétique dont I’aimantation est opposée a la direction de leur spin, nous avons les
deux cas suivants : si les aimantations des deux couches magnétiques sont antiparalléles (Fig.
Intro.1a), chaque direction de spin est diffusée par une de ces deux couches, ce qui induit une
grande résistance. Par contre, si les couches ont une aimantation parallele (Fig. Intro.1b), les
¢lectrons dont la direction de spin est parallele a I’aimantation des couches, se propagent alors
facilement dans les deux couches et la résistance devient faible. Le dispositif présentant les

deux cas (Fig. Intro.1) est appelé vanne de spin.
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(2) By | (b)

C.M. — C.M. —
N.M. N.M.
CM., =——> C.M. ——

I I

Fig. Intro.1 : Ilustration des configurations antiparalléle (a) et paralléle (b) dans un

dispositif magnétoresistif.

Le contrdle de I’orientation relative de ces deux couches magnétiques est donc le point
essentiel sur lequel repose l'utilisation concrete des dispositifs magnétorésistifs. Ce controle
est possible si leurs champs de retournement sont différents. Ceci peut se réaliser par
durcissement de I'une des couches magnétiques et donc en ajoutant une couche dure qui
jouera le réle d’une couche bloquante (Fig. Intro.2). En effet, par couplage d’échange (cf.
Chapitre 1) entre la couche bloquante et la couche magnétique bloquée, le champ de
retournement de la couche ferromagnétique bloquée "couche dure" devient plus important que

celui de la couche ferromagnétique libre "couche douce".

Couche douce

Couche dure '

Couche bloguante ::

Fig. Intro.2 : Principe de la couche bloguante.

A Theure actuelle le blocage de 1'aimantation de I'une des couches magnétiques est
réalisé a l'aide d'une couche antiferromagnétique orientée. Dans les études mentionnées dans
la littérature, la couche ferromagnétique est le plus souvent un métal (NiFe, Co, Ni, Fe...)

[Khapikov00, Qian98, Lierop02, Lukaszew05, de Araujo02, Ambrose98, Welp03,
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Dimitrov96, Michel98] ou bien un oxyde [Kleint98, Ball96, Zaag95, Zaag00]. La couche
bloquante dure est un antiferromagnétique qui peut étre un alliage métallique (FeMn, PtMn,
NiMn et IrMn....) [Guo02, Kim02, Oksuzoglu05, 1shi98, Kim01] ou bien dans la plupart des
cas un oxyde. L’avantage de 1’oxyde est sa stabilité chimique et sa faible interdiffusion avec
la couche ferromagnétique. De plus les oxydes possédent une grande résistance chimique
(oxydation) et mécanique (usure). Des oxydes isolants ont été ¢tudiés et posseédent un autre
avantage : le confinement des électrons dans la partie active de la vanne de spin. L’oxyde de
nickel a été fréquemment étudié. Sa composition chimique simple facilite son élaboration. De
plus, sa température de Néel de 520 K permet une utilisation a température ambiante
[Swagten96, Farrow00, Cowache98, Cheng96, Ball96, Pinarbasi02, Hamakawa96,
Hwang98, Xu0l1]. D’autres oxydes antiferromagnétiques stables avec une température
supérieure a 500 K ont été étudiés tel que a-Fe,O; (Tx = 950 K) [Cain87, Sugita98,
Kawawake99]. Ces auteurs ont montré que le champ d’échange était quasi nul pour des
épaisseurs inférieures a 50 nm, ce qui ne convient pas pour des applications en électronique
de spin. L’utilisation d’orthoferrites antiferromagnétiques comme Ni,Co; O [Carey91] a été
envisagée, mais la conservation de la steechiométrie de ces matériaux est difficile a basse
température.

Le principal inconvénient de 1’utilisation d’une couche antiferromagnétique provient
du fait que pour obtenir une couche bloquante efficace, il faut orienter les moments de
I’antiferromagnétique. Cela ne peut se faire qu'en refroidissant sous champ magnétique
l'ensemble de la structure a partir d'une température supérieure a la température de Néel du
composé antiferromagnétique. Cette étape de chauffage est évidemment un inconvénient pour
des dispositifs électroniques multicouches car elle peut étre une source de diffusion entre
couches et donc de dégradation de leurs propriétés utiles.

Une autre facon de bloquer l'aimantation de l'une des couches magnétiques est
d'utiliser un antiferromagnétique artificiel (AAF). Un AAF est constitu¢ de deux couches de
métaux d'épaisseurs différentes, couplées antiferromagnétiquement entre elles par couplage
d'échange indirect (type RKKY) au travers d'un espaceur métallique non magnétique. Le
couplage d’une structure AAF avec la couche ferromagnétique bloque 1’aimantation de celle-
ci de la méme maniére qu'une couche antiferromagnétique. Comme les couches magnétiques
ont des épaisseurs différentes, I'AAF (en fait un ferrimagnétique artificiel) posseéde une
aimantation nette non nulle qui permet de définir son orientation par un simple champ
magnétique. L'étape de recuit sous champ n'est donc plus nécessaire. Le principal

inconvénient de ces AAF est qu'ils sont constitués de plusieurs couches (augmentation du
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temps d'élaboration) et que leurs constituants sont des métaux, donc des matériaux sensibles
au vieillissement (oxydation). C’est pourquoi, nous proposons dans cette thése ’utilisation
d’un oxyde ferrimagnétique dur, le ferrite de cobalt, comme couche bloquante. Les oxydes
ferrimagnétiques posseédent les avantages de I'AAF (aimantation résultante non nulle
permettant son orientation sous champ) tout en simplifiant I'architecture du systéme a réaliser
(une seule couche a déposer).

Le ferrite de cobalt CoFe,O4 posséde une température de Curie élevée de 1’ordre de
800 K et un fort champ coercitif de 1’ordre de 3000 Oe ainsi qu’une forte anisotropie
magnétocristalline. Tous ces avantages le rendent intéressant pour des applications en
¢lectronique de spin. Des travaux ont ét€ consacrés au couplage magnétique entre le ferrite de
cobalt et divers matériaux. Le ferrite de cobalt obtenu des multicouches Co/CoFe,O4 de Gu et
al. [Gu97, Gu98] est amorphe et sans aimantation. Un couplage d’échange de 1’ordre de 0,01
erg/cm2 mesuré a la température ambiante est obtenu dans le systéme épitaxi¢ (Mn,
Zn)Fe,04/CoFe,04 [Suzuki96_1]. Un couplage plus fort de 1’ordre de 0,02 erg/cm” est obtenu
dans la bicouche Fe;04/Cog 16Fe2 8404 épitaxiée sur MgO (100) mais la mesure est effectuée a
5 K [Kleint98]. D’autres équipes [Carey02] ont effectué¢ des mesures de magnétorésistance
dans des vannes de spin en utilisant CoFe,O4 comme couche bloquante. Ils ont observé des
valeurs assez ¢élevées, de 1’ordre de 12,8% et le champ coercitif mesuré par ces équipes était
¢levé, de I"ordre de 1500 Oe. Ces valeurs de GMR et de champ coercitif dépendent de la
structure du ferrite de cobalt.

L’objectif de notre étude est d’obtenir un ensemble couche bloquante/électrode
magnétiquement dure facile a réaliser en utilisant un substrat courant et bon marché. C’est
pourquoi, nous avons choisi d’étudier le systéme CoFe,04/CoFe, déposé par ablation laser sur
substrat de silicium. La technique de dépot utilisée permet un bon controle de la
stoechiométrie du matériau déposé, indispensable dans le cas d’un oxyde complexe tel que
CoFe,04. Le dépot est fait a basse température (< 400°C) pour conserver la compatibilité avec
les procédés de dépot de la microélectronique. L’électrode ferromagnétique choisie est

I’alliage fer-cobalt CoFe; qui est un bon polariseur en spin (40%).

Dans un premier temps, le travail effectué¢ a consisté a trouver les conditions optimales
d’élaboration du ferrite de cobalt. Une fois ces conditions établies, nous sommes passés a

I’é¢tude de son couplage avec CoFe; au sein de bicouches CoFe,/CoFe;Oy.

Le manuscrit est composé de quatre chapitres :

10



Introduction générale

Le premier chapitre contient deux parties. Dans la premiére nous présentons 1’origine
des différentes propriétés magnétiques des matériaux. Puis nous exposons les différents
termes d’énergie d’un corps magnétique. Ensuite nous discutons les processus de
retournement de I’aimantation. Dans la deuxiéme partie, nous étudions le couplage d’échange
dans les systémes de couches minces. Nous exposons différents modeles théoriques présentés
dans la littérature.

Le chapitre 2 est consacré a la présentation de la technique d’ablation laser utilisée
pour élaborer les couches de CoFe, et CoFe,O4. Nous discutons d’une maniére détaillée les
caractéristiques de cette technique, 1’effet de la présence de 1’atmospheére réactive sur le dépot
des couches. Nous présentons ensuite les deux dispositifs d’ablation laser utilisés pendant
cette étude. Les propriétés structurales des substrats utilisés ainsi que les propriétés
structurales et magnétiques des matériaux déposés seront exposés dans la deuxiéme partie. La
derniere partie de ce chapitre est dédiée a une présentation breve des différentes techniques
utilisées pour caractériser les propriétés structurales et magnétiques ainsi que pour analyser
1’¢tat de surface des couches déposées.

Les couches de ferrite de cobalt élaborées avec les deux montages d’ablation laser sont
¢tudiées dans le chapitre 3. Une étude détaillée est réalisée sur les couches de ferrite de cobalt
déposées sur un substrat de silicium Si (100). L’influence de I’énergie du laser, de la
température de dépot, de la pression et de la nature de 1’atmosphére réactive sur la
cristallisation des couches est traitée dans cette étude. Une comparaison avec des couches de
ferrite de cobalt épitaxiées sur MgO (111) et MgO (100) est présentée en fin de chapitre.

Dans le dernier chapitre, nous étudions le couplage magnétique dans les bicouches
métal/oxyde. Dans la premicre partie, nous discutons deux parametres : I’influence de I’ordre
de dépot (oxyde/métal ou métal/oxyde) et des conditions de stabilisation du gaz réactif entre
les deux couches dans les bicouches métal/oxyde sur le comportement magnétique obtenu. La
deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a 1’¢laboration de bicouches sur MgO et a la
comparaison de leurs propriétés avec celles des bicouches ¢élaborées sur silicium.

Des perspectives a moyen et long terme seront présentées en fin de mémoire.
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Chapitre | : Propriétés magnétiques des couches minces et couplage d’échange

I.A - Propriétés magnétiques des couches minces

I.LA.1 - Introduction

Les matériaux magnétiques sont classés en plusieurs catégories: diamagnétiques,
paramagnétiques, ferromagnétiques, antiferromagnétiques et ferrimagnétiques.

Les substances diamagnétiques ne comportent que des atomes sans moments. Le
diamagnétisme provient de la déformation des orbites €lectroniques des atomes sous 1’action
d’un champ magnétique extérieur. Cette réaction vis-a-vis du champ induit une aimantation
faible dans le sens opposé au champ magnétique.

Le paramagnétisme caractérise les matériaux qui comportent des atomes avec des
moments orientés indépendamment ['un par rapport a l’autre. En absence de champ
magnétique, 1’aimantation sur chaque atome fluctue en fonction du temps et est donc nulle.
De méme, en moyenne a un instant t donné, la distribution aléatoire des moments sur les
atomes donne une aimantation totale nulle. Lorsque le matériau est plongé dans un champ
magnétique, I’aimantation tend a s’orienter dans le méme sens que celui-ci.

Les autres substances ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimagnétique
comportent des atomes dont les moments magnétiques sont en forte interaction. L’énergie
d’échange entre les atomes voisins (cf. paragraphe 1.A.2) est plus importante que 1’agitation
thermique. Il existe une température critique, au dessus de laquelle 1’agitation thermique
devient plus importante que 1’échange et le matériau devient paramagnétique.

En P’absence de champ magnétique, dans un composé ferromagnétique 1’énergie
d’échange induit un alignement paralléle des moments et donc ces corps possédent une
aimantation spontanée au-dessous de la température critique appelée température de Curie T..
L’arrangement est antiparallele entre les atomes voisins dans les matériaux
antiferromagnétiques. L’aimantation résultante est donc nulle au-dessous de la température
critique, température de Néel Tx.

L’énergie d’échange dans les matériaux ferrimagnétiques, qui sont des
antiferromagnétiques non compensés, induit un alignement antiparallele des moments des
atomes voisins mais 1’aimantation résultante est non nulle au-dessous de la température de
Curie T,. Cette aimantation spontanée provient de la nature différente des atomes ou des ions

constituant ces matériaux.
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I.A.2 - Origine de I’ordre magnétique : Interaction d’échange

L’interaction d’échange entre atomes voisins et la compétition de celle-ci avec
I’agitation thermique sont a I’origine des différentes propriétés magnétiques présentées dans
le paragraphe précédent. L’interaction d’échange est d’origine électrostatique et provient de
I’interaction coulombienne entre les électrons situés sur des atomes voisins.

Cette interaction est directe. Or, dans des matériaux comme les oxydes, les
halogénures et les sulfures, les ions magnétiques sont €¢loignés les uns des autres, et souvent
séparés par des ions diamagnétiques. L’échange direct est alors extrémement petit et le
couplage magnétique est indirect: l’interaction entre les ions magnétiques se fait par
I’intermédiaire des ¢électrons des ions diamagnétiques qui les séparent. Plusieurs mécanismes
d’interaction indirecte existent :

1- L’interaction de superéchange : Elle existe dans les composés magnétiques isolants dans
lesquels les ions magnétiques sont séparés par des ions non magnétiques. Considérons le cas
d’oxydes magnétiques, dans lesquels les deux ions magnétiques sont séparés par un atome
non magnétique, par exemple I’oxygene. Les ions magnétiques sont situés a une distance telle
que les fonctions d’onde des électrons d des atomes ne se recouvrent pas. Dans ce cas,

I’interaction d’échange a lieu via I’orbitale 2p de 1’oxygene (Fig. I.1)

M1 p MZ

Fig. .1 : Interaction de superéchange entre deux orbitales d des ions

de métal de transition M; et M, via I’orbitale p de I’oxygéne.

Les deux ions magnétiques M; et M, perturbent les orbitales de I’oxygene (O) : le couplage
entre les ions provient de la déformation des orbitales p de I’oxygene. L’énergie lice a la
délocalisation des électrons p sur les ions M; et M, dépend fortement de 1’orientation
respective des spins des ¢électrons d. Deux configurations sont possibles (Fig. 1.2) : si les spins
de M; et M, sont paralléles (Fig. 1.2a), seul 1’¢électron p de I’ion O qui a un spin opposé peut
se délocaliser. Par contre, si les spins de M; et M, sont opposés (Fig. 1.2b), les deux électrons
p de 'oxygene peuvent se délocaliser I'un sur M; et 'autre sur M,. Cette configuration
nécessite un minimum d’énergie et on aura gagné de 1’énergie en écartant les orbitales de

I’oxygéne de spins opposés. Pour cela, I’interaction de superéchange est négative. La valeur
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du superéchange dépend de I’angle entre les ions. Elle est d’autant plus grande que celui-ci est

proche d’un angle plat.

Ut o4t ot

Fig. 1.2 : Configurations possibles de M; et M.

2- I’interaction de double échange :
C’est une interaction indirecte entre les ions magnétiques de méme nature chimique avec des
valences différentes. Elle s’explique par un transfert électronique entre les ions magnétiques
via I’orbitale de I’ion diamagnétique. Ce transfert se fait a spin constant, tous les ions ayant
des spins parall¢les. Cette interaction de double échange est alors ferromagnétique [Vallejo
Castaneda_These06]. On trouve cette interaction dans des oxydes de valence mixte tels que
les manganites La;xAMn>" | ,Mn*",0; [Zener51, de Gennes60].

Aprés avoir expliqué I’origine des propriétés magnétiques, nous présenterons les

caractéristiques de ces matériaux.

I.A.3 - Cycles d’hystérésis

C’est une caractérisation magnétique expérimentale qui consiste & mesurer la variation
de I’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué. Cette variation est irréversible
dans le cas des matériaux ferromagnétiques ou ferrimagnétiques.

Le cycle d’hystérésis M = f(H) (Fig. 1.3) compte parmi les propriétés essentielles des
substances magnétiques. La plupart des applications technologiques sont basées sur les
caractéristiques de ce cycle. Il se caractérise par :

- Une aimantation a saturation M;. C’est la valeur maximale atteinte par 1’aimantation

- Un champ coercitif H.. C’est le champ nécessaire pour annuler 1’aimantation du
matériau. Les matériaux de faible coercitivité¢ sont dits magnétiquement doux et ceux
de forte coercitivité sont qualifiés de magnétiquement durs.

- Une aimantation rémanente M,. C’est I’aimantation conservée par le matériau a champ

nul apres saturation.
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M

M, M

Fig. 1.3: Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique.

La forme des cycles d’hystérésis dépend des contributions des différentes énergies

magnétiques qui vont étre explicitées dans le paragraphe suivant.

I.A.4 - Contributions a I’énergie d’un matériau magnétique

L’¢énergie d’un corps magnétique provient de différentes sources: de I’interaction
entre son aimantation et le champ (énergie Zeeman), de sa forme (énergie démagnétisante), de
I’environnement des atomes magnétiques (énergie magnétocristalline, énergie de surface) et

de la déformation du réseau cristallin (énergie magnétoélastique).

1.A.4.1 - Energie d’interaction Zeeman
Pour un corps d’aimantation M placé dans un champ magnétique extérieur H, 1’énergie
Zeeman est définie comme 1’énergie qui tend a aligner cette aimantation dans le sens du

champ:

E,=-M.H

I.A.4.2 - Energie de champ démagnétisant

Lorsqu’un matériau magnétique est placé dans un champ magnétique H, un champ
démagnétisant Hp est induit a I’intérieur du matériau pour s’opposer a la formation de poles
magnétiques en surface. Il est orienté dans le sens inverse de I’aimantation. Par conséquent, le

champ régnant a I’intérieur du matériau et auquel la matiere est effectivement soumise est :

H'=H - Hp.
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Le champ démagnétisant s’écrit: I:ID =—NM (z N, =1) ou N est le tenseur de champ

démagnétisant et dépend de la forme de 1’objet étudié. Dans le cas d’un cylindre trés allongé
dans lequel I’aimantation est parall¢le a I’axe du cylindre, le champ démagnétisant est nul.
Dans le cas des couches minces planes dans lesquelles 1’épaisseur est faible devant les autres
dimensions et I’aimantation est perpendiculaire au plan de la couche Hp = -M. Par contre si
I’aimantation reste dans le plan, Hp est nul.

L’énergie propre du champ démagnétisant est donnée par 1’interaction entre ce champ
Hp et ’aimantation M :
N

Ly, =+ Nme
2 2

E o
Cette énergie est proportionnelle au carré de l'aimantation. Cette énergie est a 1’origine de
I’anisotropie de forme. L amplitude de I'énergie d'anisotropie de forme dépend directement de
la forme de I'échantillon et pas de la structure cristalline.

Sous I’action du champ démagnétisant et pour minimiser [’énergie due aux
interactions dipolaires, I’aimantation s’oriente préférentiellement suivant la direction des
grandes dimensions. Par exemple, 1’aimantation est souvent dans le plan des couches dans le

cas d’une couche mince. Si cette aimantation sort du plan cela est di a un autre type

d’anisotropie comme 1’anisotropie magnétocristalline.

I.A.4.3 - Energie magnétocristalline

Dans un matériau magnétique, la direction de l'aimantation est déterminée par I'énergie
d'anisotropie magnétique qui traduit la différence d'énergie libre lorsque l'on change la
direction de I'aimantation dune direction facile (la direction énergétiquement la plus
favorable) a une direction difficile (la direction énergétiquement la moins favorable).

Les axes de facile et difficile aimantations sont différenciés par le rapport M,/M; dans
le cycle d’hystérésis. Un cycle carré est obtenu lorsqu’on applique le champ le long de I’axe
facile. Le rapport M/M; tend donc vers 1 (Fig. [.4a). Lorsque le champ est appliqué
parallelement a 1’axe de difficile aimantation, I’aimantation est tirée par le champ de fagon

réversible hors de la direction de facile aimantation et le rapport M,/M; tend vers 0 (Fig. 1.4b).
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(a) ®)

v

v

Fig. 1.4: Représentation schématique des cycles d’hystérésis d’un corps
ferromagnétique selon I’axe de facile aimantation (a) et de difficile aimantation (b).

L'énergie d'anisotropie magnétique Eay gouverne I'ensemble des processus de
renversement de I'aimantation dans un matériau. L'origine de 'anisotropie magnétique ne peut
pas étre expliquée par l'interaction d'échange car cette dernieére est invariante lorsqu’on
change la direction des moments de spin. Elle s’explique par la symétrie de 1’environnement
local des atomes magnétiques qui impose une ou des directions privilégiées pour le moment
magnétique. Les orbitales atomiques perturbées par I’entourage ionique, sont liées au réseau,
par l’intermédiaire du couplage spin-orbite. Elle traduit l’influence de la structure
cristallographique sur les propriétés magnétiques des couches.

L’¢énergie d'anisotropie magnétocristalline est caractérisée en termes de constantes
phénoménologiques K. Ces constantes, qui peuvent étre déterminées a partir de mesures
macroscopiques (couple magnétique, mesures d'aimantation), peuvent ¢&tre déduites
théoriquement de calculs qui consistent a déterminer la différence de I'énergie totale entre
deux directions différentes de I'aimantation. Cette énergie dépend fortement de la structure
cristalline. Elle différe d’une structure cubique a une structure hexagonale. On donne

I’expression de 1’énergie magnétocristalline pour les cas le plus fréquemment rencontrés.

1.A.4.3.a - Cas de la symétrie cubigue

L’énergie d’anisotropie du systéme dépend de I’orientation de I’aimantation par
rapport aux axes cristallins :

E=K; (0 a? + a? a3 + a2 a3?) + Ky 042 ap? o3 +.....

K sont les constantes d’anisotropie, et a; oy, o3 sont les cosinus directeurs des angles que fait

I’aimantation avec les axes du cristal. K, est plus faible que K;. Les directions <100> et
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<111> sont respectivement les directions de facile aimantation et de difficile aimantation pour
le fer. Ses constantes d’anisotropies K; et K, sont données respectivement par 4,2.10° erg/cm’
et 1,5.10° erg/ cm’ [Kittel98, p. 423]. Pour le nickel, les directions <111> et <100> sont
respectivement les directions de facile et de difficile aimantation et ses constantes sont

-4,5.10* erg/em’ et 2,3.10" erg/em’.

1.A.4.3.b - Cas de la symétrie hexagonale (anisotropie uniaxiale)

Dans une premiére approximation, 1’énergie d’anisotropie ne dépend que de I’angle 0
entre I’aimantation et 1’axe sénaire (axe de I’hexagone). Elle est donnée par:
E=K, sin’ § + K, sin*
Dans le cas du cobalt, I’axe facile est I’axe de 1’hexagone et 1’axe difficile est dans le plan de
base. Les valeurs de K; et K, sont données respectivement par 4,1.10° erg/cm’ et 1,0.10°

erg/cm’ [Kittel98, p. 423].

1.A.4.4 - Energie de surface

Une autre contribution d’anisotropie présente dans les couches minces est 1’anisotropie
de surface. Elle provient de la différence de I’environnement local des atomes a la surface par
rapport a ceux qui se trouvent dans le volume. La symétrie cristalline en surface est brisée.
Cet effet peut devenir prépondérant quand 1’épaisseur de la couche est petite devant les autres
dimensions.

L’énergie de surface est donnée par :

E, = K, cos’0

avec 0 I’angle entre le vecteur aimantation et la perpendiculaire a la surface et K la constante
d’anisotropie de surface. Si Kg> 0, I’aimantation a tendance a s’orienter dans le plan tangent a
la surface et si Ky est négatif, ’aimantation a tendance a s’orienter perpendiculairement a la

surface.

I.A.4.5 - Energie magnétoélastique

L’énergie magnétoélastique provient de la magnétostriction. La magnétostriction est la
déformation spontanée du réseau sous ’effet d’un champ magnétique extérieur. Il provient
d’un couplage entre les propriétés magnétiques et mécaniques au sein du matériau.
Comme 1’énergie d’interaction entre les atomes magnétiques dépend de la direction de leurs

moments, la distance d’équilibre entre deux atomes en dépend également, ce qui induit un
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couplage anisotrope entre les atomes magnétiques. C’est 1’origine microscopique de la
magnétostriction [Herpin68, p 357].

La magnétostriction linéaire A est définie comme la variation relative de la longueur I,
lorsque le matériau est aimanté a saturation a partir d’un état désaimanté. Le matériau peut
s’allonger (A > 0, cas du fer) ou se contracter (A < 0 cas du nickel).

Réciproquement, les contraintes mécaniques (tension ou compression) peuvent faire
évoluer I’état magnétique du matériau en modifiant la direction de 1’aimantation. Cette
déformation se produit souvent dans le cas des couches minces. Elle provient du désaccord de
parametre de maille entre la couche et le substrat.

Considérons un systéme soumis a une contrainte o. Soit A la constante de
magnétostriction linéaire suivant la direction de la contrainte. L’anisotropie magnétique
induite par cette contrainte est égale a K; = 3/2 A . L’¢énergie magnétoélastique est alors

donnée par :

o

E_= —%iacosz %

avec y I’angle entre la contrainte et I’aimantation.

I.A.5 - Processus de retournement d’aimantation

I.A.5.a - Retournement par rotation uniforme (Modeéle de Stoner-Wohlfarth)

Le retournement de 1’aimantation dans un matériau magnétique peut s’effectuer de
facon complexe. Le modele le plus simple a été développé par Stoner-Wohlfarth. Il considére
une rotation uniforme des moments magnétiques du systéme.

Considérons le cas ou I’énergie totale est la somme de I’énergie Zeeman, de I’énergie
démagnétisante et de I’énergie magnétocristalline:

E=-po Mg H cos (¢ — 0) + 4 no (N, M2+ (N - N1) M¢? sin?0) + K sin?0.

0 est I’angle entre I’axe de facile aimantation et I’aimantation, ¢ 1’angle entre 1’axe de facile
aimantation et le champ appliqué et N/, N1 les coefficients du champ démagnétisant parallcle
et perpendiculaire a I’axe facile.
Les conditions d’équilibre stable, correspondant a une configuration [¢, 0] donnée,
s’obtiennent en minimisant I’énergie totale. Elles sont données par :

dE/d6= po M H sin (6- ¢) + K sin 20 =0
et d?E/d?0= po M H cos (0- @) + 2K cos 20 > 0 avec K=K+ po (N - NL) M2/2.
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Les valeurs du minimum d’énergie sont déterminées en fonction du sens d’application
du champ (¢ peut varier entre 0 et m) et de sa valeur. Le renversement de 1’aimantation
provient de la disparition de la barriere d’énergie entre 1’état occupé et I’état d’énergie
minimale. A ¢=n, I’aimantation passe a son état le plus stable (0 = m) lorsque le champ

appliqué H=2K /oM est égal au champ d’anisotropie.

I.A.5.b - Retournement par déplacement de parois

Dans les matériaux magnétiques, 1’aimantation peut se retourner par nucléation et
propagation des domaines magnétiques.

Comme nous I’avons vu dans [D’introduction, les matériaux ferromagnétiques
possédent une aimantation spontanée au-dessous de T.. Pourtant, ces matériaux se présentent
généralement dans un état désaimanté, d’aimantation globale nulle. Pierre Weiss en 1907 a
introduit la notion de domaines magnétiques pour expliquer cette incompatibilité apparente
entre 1’existence d’un arrangement ordonné des moments magnétiques et une aimantation
nulle. Il a supposé que ces matériaux se subdivisent en volumes ¢lémentaires appelés
domaines de Weiss. Chaque domaine posséde une aimantation spontanée, mais d’un domaine
a ’autre, ’aimantation n’a pas la méme direction, de sorte qu’au niveau macroscopique,
I’aimantation est nulle en 1’absence de champ magnétique. Cette subdivision en domaines
magnétiques résulte d’une minimisation de 1’énergie démagnétisante. Sous 1’action d’un
champ magnétique extérieur, il y a des domaines énergétiquement favorisés et d’autres
défavorisés. Ces derniers disparaissent progressivement par déplacement des parois. Ces
domaines magnétiques sont séparés par des zones de transition appelées parois de Bloch.
L’orientation des spins passe progressivement de celle d’un domaine a celle d’un domaine
adjacent a travers ces parois.

Le déplacement des parois peut étre bloqué par la présence de défauts. Un matériau
qui ne comporte pas beaucoup de défauts, atteint son aimantation a saturation a faible champ.
En effet, le retournement de I’aimantation, qui s’effectue par nucléation, ne rencontre pas
d’obstacles. Le matériau est alors un matériau magnétiquement doux. Au contraire, s’il y a
beaucoup de défauts, I’aimantation croit plus lentement en fonction du champ appliqué, ce
matériau est dit dur.

Considérons le cas d’un matériau magnétique avec une anisotropie uniaxiale. Les
domaines adjacents sont orientés antiparallelement et les parois qui les séparent sont appelées
"parois a 180°". La largeur des parois et leur énergie résultent d’une compétition entre

I’énergie d’échange et I’énergie magnétocristalline. L’énergie d’échange contribue a aligner

21



Chapitre | : Propriétés magnétiques des couches minces et couplage d’échange

les moments magnétiques voisins et 1’énergie magnétocristalline tend a orienter les moments
dans le sens de I’axe facile.

L’énergie par unité de surface de la paroi est donnée par la relation 6, = 2r (KJ S?/a)'"?
dans laquelle K est la constante d’anisotropie, J la constante d’échange, S le spin et a le
paramétre de maille [Kittel98, p.425]. L énergie des parois est de ’ordre de 0,03 erg/cm’ pour
le fer et de 0,08 erg/cm?” pour le cobalt [lordache_Thése03].

La largeur de paroi est égale 4 & =1 (J/K)"?

. Une paroi étroite (Fig. .5a) est obtenue si
I’énergie magnétocristalline est dominante par rapport a I’énergie d’échange. Dans ce cas, les
deux domaines voisins se trouvent en contact direct I’un avec 1’autre et les spins des atomes
situés a la frontiere font deux a deux un angle important.

Une paroi large est obtenue dans le cas ou I’énergie d’échange est plus élevée que
I’énergie magnétocristalline. Elle peut contenir plusieurs plans atomiques. La transition
angulaire des aimantations entre domaines voisins a lieu sur un trés grand nombre d’atomes
de sorte que 1’angle entre deux moments adjacents est trés faible (Fig. 1.5b). L’épaisseur de

paroi pour le fer est de I’ordre de 40 nm, et celle pour le cobalt est de Iordre del5 nm

[lordache _These03].

T IR

I R 1

(a) (b)

Fig. 1.5: Parois étroites (a) et parois larges (b).

Dans le cas d’une couche mince, I’aimantation s’oriente dans le plan de la couche a
cause du champ démagnétisant. Considérons le cas d’une couche qui présente des parois a
180°. Deux sortes de retournement des moments d’une paroi a ’autre sont possibles. Les
moments magnétiques tournent progressivement en sortant du plan de la couche en laissant
apparaitre des poles magnétiques a la surface de la couche : c’est la paroi de Bloch. Au milieu
de cette paroi, les moments sont perpendiculaires au plan de la couche (Fig. 1.6a). Ce type de
paroi est favorable énergétiquement lorsque I’épaisseur de la couche est grande devant la
largeur de la paroi. Tandis que si le film est suffisamment mince et son épaisseur faible devant

la largeur de la paroi, les moments tournent progressivement en restant dans le plan de la
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couche et sans apparition de poles magnétiques a la surface : c’est le cas de la paroi de Néel

(Fig. 1.6b).

_____ --W" Ny ;eﬁztion

T4+
des moments

TAxe de rotation
des moments

(b)

Fig. 1.6: (a) Paroi de Bloch: I’axe de rotation est dans le plan de la couche, (b) paroi de

Néel : I’axe de rotation est perpendiculaire au plan de la couche.
Apreés avoir présenté les propriétés magnétiques dans les matériaux massifs ou en

couches minces, la deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée a 1’é¢tude du couplage

magnétique dans les systémes constitués de couches minces.

1.B - Couplage d’échange dans des systémes constitués de couches minces

1.B.1 - Introduction

De nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont été consacrés au couplage
magnétique entre des couches minces, et plus particuliérement a 1’anisotropie d’échange
provenant de ce couplage. Le couplage d’échange est utilis¢ dans les dispositifs
magnétorésistifs. Il est nécessaire pour obtenir une configuration paralléle et antiparallele par
durcissement de I'une des deux couches magnétiques (cf. Introduction générale). L’effet des
propriétés structurales sur le couplage d’échange a motivé de nombreuses études sur
1’¢laboration et la croissance des couches.

Cette partie sera consacrée a une description de I’anisotropie d’échange et de quelques
modeles  théoriques concernant le  couplage interfacial dans le  systéme

ferromagnétique/antiferromagnétique. Ces modeles montrent 1’influence de la structure
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magnétique et de la morphologie de I’interface, ainsi que celle de la structure magnétique de

la couche antiferromagnétique sur le couplage interfacial.

1.B.2 - Anisotropie d’échange

L’anisotropie d’échange est associée au couplage d’échange. Elle a été¢ découverte il y
a 50 ans par Meiklejohn et Bean [Meiklejohn56] sur des particules de cobalt particllement
oxydées en CoO (antiferromagnétique) sur la surface. Cette anisotropie a été observée par la
suite dans plusieurs systémes ferromagnétique (FM)/antiferromagnétique (AFM). Elle se
caractérise par un décalage du cycle d’hystérésis de la couche FM le long de I’axe du champ
magnétique appliqué. Ce décalage est appelé champ d’échange He. Elle peut aussi se

manifester par une augmentation du champ coercitif de la couche ferromagnétique (Fig. 1.7).

AM
~ |—
— —> —> —> H.
AFM € ¢ ¢ <>
—>—> —> —» . »H
«— — — <—— He
Cx

Fig. 1.7: Cycle d’hystérésis d’une couche ferromagnétique couplée a une couche

antiferromagnétique.

Le couplage d’échange a ¢été ¢étudié dans d’autres types d’interfaces AFM-
ferrimagnétique [Zaag95] et ferrimagnétique-FM [Cain90].

Dans cette partie, nous présentons le couplage interfacial pour le systeme le plus
fréquemment étudié, le systeéme ferromagnétique (FM)/ antiferromagnétique (AFM). Nous
discuterons ensuite le couplage dans le systéme ferromagnétique (FM)/ferrimagnétique, objet
de notre travail.

Le couplage interfacial varie avec la température. Il disparait a une température Ty,
appelée température de blocage. Cette température est inférieure a Ty (température de Néel de
la couche antiferromagnétique) dans le systtme FM/AFM et inférieure a T, (température de

Curie dans la couche ferrimagnétique) dans le systtme FM/ferrimagnétique. A partir de T
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I’agitation thermique devient plus importante que le couplage interfacial et la couche
antiferromagnétique ou ferrimagnétique commence a s’orienter aléatoirement.

Le couplage interfacial dans le systtme FM/AFM a été décrit par Nogues et al.
[Nogues99_1] d’une fagon simple (Fig. 1.8) :

Refroidissement sous un
champ magnétique H

—_— —> —_— > —> —>
< — — <«— <« — <— <—
—_— —>—> —> AM —_— —>—>—>
< —— <— — —— <—

c b

r >»H

<

HCX

/—d e

—_— > —> —> > —> —>
— < — <— <—
T T T T —_ —>—> —>
<« —— —

“— —<— <—
Fig. 1.8 : Couplage magnétique dans le systeme FM/AFM décrit par Nogués et al.
[Nogués99 1].

- (a) a une température T comprise entre Ty et T, les spins de la couche AFM sont
distribués aléatoirement et ceux de la couche FM sont alignés. Cet état du systéme
donne un couplage magnétique nul. L’apparition de ce couplage nécessite la mise en
ordre magnétique de la couche antiferromagnétique. Ceci est réalisable par
refroidissement sous champ a partir de Tx.

- (b) le refroidissement, ainsi que le couplage interfacial, entraine un arrangement des

spins de I’AFM de facon qu’a I’interface, ils prennent la méme direction que les spins
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de la couche FM. Les autres spins de I’AFM s’ordonnent de fagon que I’aimantation

totale soit nulle.

- (c) quand le champ est inversé, les spins de la couche FM commencent a tourner, les
spins de la couche AFM ne changent pas si I’anisotropie de la couche AFM est
suffisante. Un couple microscopique provenant du couplage interfacial est imposé par
la couche AFM sur les spins de la couche FM pour garder ceux-ci dans leurs positions
initiales. Les spins FM posseédent donc une seule configuration stable, I’anisotropie est
devenue unidirectionnelle. En conséquence, le renversement complet de la couche FM
nécessite un champ trés important afin de compenser le couple microscopique.

- (d) le champ magnétique est suffisamment fort pour aligner la couche FM dans le sens
opposé a sa position initiale.

- (e) lorsqu’on inverse de nouveau le champ, le couple microscopique exercé par la
couche AFM force les spins de la couche FM a se retourner pour une valeur de champ
faible.

Le cycle d’hystérésis obtenu est alors décalé vers les champs négatifs. Ce décalage est
toujours négatif quelle que soit la nature du couplage microscopique : ferromagnétique ou
antiferromagnétique.

Le couplage dans le systtme FM/ferrimagnétique est comparable avec le couplage
FM/AFM. La différence majeure provient du fait que 1’aimantation macroscopique de la
couche ferrimagnétique définit une direction de référence. Cette direction de référence permet
de déterminer le signe du couplage entre la couche ferromagnétique et la couche
ferrimagnétique : le décalage de cycle mineur de la couche ferromagnétique vers les champs
négatifs montre un couplage ferromagnétique entre [’aimantation de la couche FM et
I’aimantation macroscopique de la couche ferrimagnétique, tandis qu'un décalage vers les
champs positifs est observé si ce couplage est antiferromagnétique. De plus, un décalage du
cycle de la couche ferromagnétique le long de I’axe de I’aimantation est observé. Il provient
du fait que la couche ferrimagnétique posseéde une aimantation non nulle. Ce décalage

n’existe pas dans le systtme FM/AFM, I’aimantation de la couche AFM étant nulle.

1.B.3 - Modeéles décrivant le champ d’échange Hex

Nous présentons dans cette partie les principaux modeles qui décrivent le couplage
d’échange dans le systtme FM/AFM. Un mod¢le simple a été proposé par Meiklejohn et Bean
pour calculer Hex. Les valeurs calculées par ce modéle sont plus faibles que celles obtenues

expérimentalement. Cela a poussé d’autres auteurs a développer des modeles plus complexes
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en introduisant des parois magnétiques dans la couche antiferromagnétique ou une structure
particuliere a DI'interface. Cette structure est définie par les spins a I’interface. Pour une
interface plane, les spins a I’interface peuvent étre non compensés ou compensés (Fig. 1.9).
Une interface compensée est une interface dans laquelle la somme des moments de
I’antiferromagnétique a D’interface est nulle. Une interface rugueuse peut aussi étre une

interface compensée; ce cas sera présenté dans le modele de Malozemoft.
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Interface non compensée Interface compensée

Fig. 1.9: Interfaces non compensée et compensée.

1.B.3.1 - Modéle de Meiklejohn et Bean [Meiklejohn57, Meiklejohn62]

C’est le modele le plus simple qui décrit le couplage entre deux couches magnétiques
séparées par une interface plane. Il considére que chaque couche est formée d’un seul
domaine magnétique avec une aimantation M; pour la couche ferromagnétique et M, pour la
couche antiferromagnétique. L’aimantation de ces couches est dans le plan (Ep est nul)
[Kleint98]. L’énergie du systéme par unité de surface A est la somme de 1’énergie de chaque
couche (énergie calculée dans le modele de Stoner-Wohlfarth (cf. paragraphe [.A.5.a)) et de

I’énergie d’interaction interfaciale entre les deux couches:

Em/A= {d, [K;sin? 0;-poHM 5 cos (9;- 61)] + da [K2 sin’ 02 -LoHMos cos (@2- 02)]}-I" cos [(¢:-
02)-(01- 62)]

avec pour chaque couche 1, Kj la constante d’anisotropie uniaxiale, H le champ magnétique,
M;s ’aimantation a saturation, d; I’épaisseur de la couche, ¢; I’angle entre I’axe de facile
aimantation et le champ magnétique appliqué et 0; I’angle entre 1’axe de facile aimantation et
I’aimantation de la couche.

La constante de couplage d’échange I” entre les deux couches s’écrit

=217S,S,N/a?
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J est la constante d’échange pour chaque liaison a l’interface, S; le spin, N le nombre
d’interaction a I’interface et a’ la surface d’interaction. Si I > 0, le couplage interfacial est
ferromagnétique, et dans le cas contraire, il est antiferromagnétique.

Dans le systtme FM/AFM, le refroidissement sous champ de la couche
antiferromagnétique ainsi que son couplage avec la couche ferromagnétique impose
I’alignement dans le sens du champ, donc ¢, et 6, sont nuls ainsi que Ma.

L’¢énergie du systeme devient:
Ew/A = d; [K;sin® 0;-peHM cos (¢1- 0,)] - T cos (¢1-6;)
=d; Kysin? 0, — d; My [poH + IT'/M5 di] cos (91-61)
=d; K;sin? 6; — d; My poH cos (91-0,) - T'cos (91-01)
dans laquelle les deux premiers termes correspondent a 1’énergie d’une couche
ferromagnétique et le troisieme est un terme de couplage.

Pour une valeur du champ égale au champ d’échange Hex= - I/ pod; My, on retrouve
la valeur de I’énergie d’une couche ferromagnétique ayant une anisotropie uniaxiale. Hey est
inversement proportionnel a 1’épaisseur de la couche ferromagnétique, ce qui est le signe d’un
effet de surface.

Ce modele considére chaque couche, la couche antiferromagnétique ainsi que la
couche ferromagnétique, comme un seul domaine magnétique homogeéne sans faire apparaitre
I’effet de la distribution de la direction d’aimantation a I’intérieur de couches. De plus, il
suppose une interface parfaite entre les deux couches. Or, le champ d’échange observé
expérimentalement est de 15 a 100 fois plus faible que celui calculé par ce modele [Tsang81,

Jungblut94, Zaag95, Kleint98], ce qui a nécessité le développement d’autres modéles.

1.B.3.2 - Modéle de Mauri [Mauri87]

Le modele de Mauri décrit le couplage dans le systtme FM/AFM séparé par des
interfaces parfaites comme dans le modele précédent. Cependant, il considére la formation de
parois a l’intérieur de la couche antiferromagnétique lors du retournement de la couche
ferromagnétique.

Il est illustré dans la figure 1.10. Il suppose une couche antiferromagnétique assez
épaisse pour contenir des parois parallelement a I’interface. L’anisotropie de cette couche est
uniaxiale suivant I’axe z. La couche ferromagnétique d’épaisseur tr est placée a une distance d

(épaisseur de ’interface) de I’antiferromagnétique.
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Fig. 1.10: Modele de Mauri.

Deux cas se présentent:

1- Le couplage interfacial est assez fort devant I’anisotropie de la couche antiferromagnétique.
Pendant le retournement de la couche ferromagnétique, les moments de la couche
antiferromagnétique s’éloignent de leur direction de facile aimantation et effectuent des sauts
irréversibles. Ce qui induit un déroulement des parois dans la couche antiferromagnétique et
on se retrouve dans une configuration symétrique de la configuration de départ. Le champ
coercitif dans la couche ferromagnétique est donc plus grand sans aucun champ de décalage.
Cette augmentation de champ coercitif provient du couple exercé en permanence par les
moments de la couche AFM sur la couche ferromagnétique.

2- L’anisotropie de la couche antiferromagnétique est plus importante que 1’énergie
interfaciale. Le champ d’échange est inversement proportionnel a 1’épaisseur de la couche
ferromagnétique et il est lié¢ directement a 1’énergie des parois dans 1’antiferromagnétique.

Les champs d’échange ont été calculés dans différents systémes dans lesquels la
couche AFM est assez épaisse pour contenir des parois paralleles. Ces valeurs de Hex sont en
accord avec certains résultats expérimentaux [Qian98, Lin95, Xu0l]. Par contre, dans des
systémes comme MnFe/NiFe, la valeur du champ d’échange calculée par ce modéle est 5 fois
plus grande que celui mesuré expérimentalement. Dans le méme systéme mais pour une
interface moins rugueuse [Tsang81], le champ d’échange est toujours deux fois plus grand.
Ceci provient du fait que ce modele considére une interface parfaitement plane et non
compensée. Il écarte les interfaces rugueuses qui sont les plus réalistes et les interfaces
compensées en spin observées dans les systemes polycristallins [Tang99, Michel98] ou méme

épitaxiés [Kleint98, Zaag96].
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1.B.3.3 - Modéle de Malozemoff [Malozemoff87, Malozemoff88]

Malozemoff étudie le couplage d’échange interfacial dans un systeme FM/AFM dans
lequel la présence de rugosité favorise une compensation entre les interfaces (Fig. 1.11). Ce
modele est plus réaliste car dés qu’un atome se déplace, une surface plane non compensée

peut se transformer en une surface compensée, ce qui modifie les interactions.
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Fig. .11 : Compensation de la surface par la rugosité pour une surface initialement non

compensée.

L’¢énergie de la couche antiferromagnétique devient minimale par création de
domaines magnétiques cohérents séparés par des parois perpendiculaires a 1’interface. La
structure de I’AFM devient polydomaine. Dans ce mod¢le, les parois sont créées sous 1’effet
de la rugosité interfaciale et non pas pendant le retournement de la couche ferromagnétique
comme dans le modele de Mauri. Le champ d’échange est directement proportionnel a
I’énergie des parois et il est inversement proportionnel a [’épaisseur de la couche
ferromagnétique.

Le champ d’échange a été évalué par ce modele dans différents systemes épitaxiés

[LaiO1, Kleint98, Zaag96] et polycristallins [Zaag95, Mcichel98, Tang99].

1.B.4 - Couplage perpendiculaire [Koon97]

Koon présente un modele qui décrit le couplage d’échange dans le systétme FM/AFM
pour une interface parfaitement plane mais compensée en spin. Il montre par des calculs
numériques que I’énergie du systtme FM/AFM est minimale lorsque les spins de la couche
antiferromagnétique a 1’interface font un angle de 90° avec les spins de la couche
ferromagnétique en 1’absence de champ magnétique. Par application d’un champ magnétique,
les spins de la couche antiferromagnétique forment des parois paralleles a I’interface en
restant perpendiculaire a la couche ferromagnétique.

Le couplage a 90° est observé expérimentalement dans le systéme NiFe/FeMn par

Jungblut et al. [Jungblut94, Jungblut95]. L’influence de la structure a 1’interface sur le champ
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d’échange dans le systéme FeF,/Fe a été étudiée par Nogues et al. [Nogués96, Nogues99 2].
Un couplage perpendiculaire est observé a 10 K pour une surface non compensée en spins de
FeF,. Un fort couplage d’échange colinéaire est obtenu pour une surface totalement
compensée en spins de FeF,. Sa valeur augmente en diminuant la rugosité a I’interface. Ces
résultats sont contradictoires avec le modele de Koon.

La premiére observation directe appliquée a ce modele est montrée par Ijiri et al.
[1jiri98] dans les multicouches Fe;04/CoO épitaxiées sur MgO (001) pour une surface
compensée de CoO. Il est observé dans les bicouches CoO/Co par Borchers et al.

[Borchers98] et par Fitzsimmons dans le systéme FeF,/Fe [Fitzsimmons02].

1.B.5 - Couplage de Néel (peau d’orange) [Néel62]
Le couplage de Néel entre deux couches ferromagnétiques séparées par une couche
non magnétique est un couplage magnétostatique li¢ a la topographie des interfaces des

couches magnétiques (Fig. 1.12).

Fig. 1.12: Schéma illustrant le couplage peau d’orange.

La rugosité de ces deux couches induit une accumulation de charges magnétiques dans
chacune aux endroits pour lesquels le produit scalaire entre le vecteur normal a la surface et le
vecteur aimantation n’est pas nul. La formation des dipdles magnétiques due a cette
accumulation de charges crée un couplage magnétique entre les deux couches.

Considérons le cas ou les épaisseurs des couches magnétiques sont infiniment grandes
par rapport a I’épaisseur de la couche séparatrice. La rugosité est réguliere de hauteur h et de
période A. L’énergie du couplage est donnée par :

E= (2 MM, /2 ) ¢2 = 27
Cette ¢énergie de couplage dépend de I’épaisseur d de la couche séparatrice, elle est d’autant

plus grande que I’épaisseur est plus faible.
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Ce couplage magnétostatique est observé dans des vannes de spins étudiés par Kim et
al. [KimO1] et Chopra et al. [Chopra00]. Il diminue en augmentant 1’épaisseur de la couche

séparatrice de cuivre.

1.6 - Conclusion
Plusieurs modeles ont été développés pour les couplages FM/AFM. En revanche, peu
d’études ont été consacrées au couplage ferromagnétique/ferrimagnétique que nous allons

aborder dans ce travail de thése.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales et matériaux utilisés

Ce chapitre est consacré aux différentes techniques expérimentales utilisées dans notre
travail ainsi qu’aux propriétés des substrats utilisés et des matériaux déposés. Nous y
exposons en détail la méthode de dépdt par ablation laser avec laquelle nous avons élaboré les
couches minces. Nous exposons ensuite brievement les propriétés structurales des substrats,
silicium et oxyde de magnésium, et les propriétés structurales et magnétiques des matériaux
déposés, alliage fer-cobalt CoFe, et ferrite de cobalt CoFe,O4. Nous présentons enfin les
techniques utilisées pour caractériser les couches déposées telles que la diffraction de rayons
X, microscopie électronique a transmission (MET), microscopie électronique a balayage
(MEB), le microscope a force atomique (AFM), le Magnétométre a Gradient de Champ
Alternatif (AGFM) et le magnétometre a SQUID.

11.A - Technique de dépot : Ablation Laser
II.A.1 - Introduction

L’¢laboration de couches minces par voie physique peut étre réalisée avec différentes
techniques telles que 1’épitaxie par jet moléculaire (en anglais Molecular Beam Epitaxy
(MBE)), la pulvérisation cathodique (Sputtering) et I’ablation laser (Pulsed Laser Deposition
(PLD)). Ces techniques permettent d’obtenir des couches de trés bonnes qualités structurales,
épitaxiées, avec des propriétés magnétiques intéressantes comme par exemple des cycles
d’hystérésis carrés.

Le dépot par épitaxie par jet moléculaire permet de réaliser des nanostructures de
bonne qualité cristallographique et de trés faible épaisseur, d'une couche atomique a plusieurs
dizaines de couches atomiques. L’inconvénient de cette méthode provient du faible taux de
dépot et de la difficulté a conserver la steechiométrie des matériaux complexes.

La pulvérisation cathodique est largement utilisée dans les laboratoires pour élaborer
des couches minces amorphes, polycristallines et parfois épitaxiées. La difficulté rencontrée
par cette méthode d’¢laboration est le controle du degré d’oxydation dans les films et a
nouveau la conservation de la steechiométrie des matériaux complexes.

L’ablation laser est la technique la mieux adaptée pour élaborer des films d’oxydes
complexes comme les supraconducteurs Yba,Cu3O7.5 [Gupta90, Chrisey94] car elle conserve
la steechiométrie de la cible. Elle permet de réaliser des films amorphes, polycristallins ou
¢épitaxiés de faibles et grandes épaisseurs (de quelques Angstroms a quelques microns).

Nous décrivons dans un premier temps les caractéristiques de 1’ablation laser, ses
avantages et ses inconvénients. Nous présentons les différents types d’interaction induits par

I’arrivée du faisceau laser sur la cible, I’effet de la présence d’une atmosphére réactive sur
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I’¢laboration des couches minces et I’effet de I’énergie du laser sur la cristallisation de ces
couches. Dans la deuxiéme partie, nous décrivons les dispositifs d’ablation laser utilisés dans

notre travail.

I1.A.2 - Caractéristiques de la technique

L'ablation laser consiste a vaporiser par interaction laser-mati¢re, une cible d'un
matériau donné avec un faisceau laser a impulsions de tres forte intensité (10% 2 10" W/em?).
L’impact du faisceau laser sur la cible en modifie la morphologie a la surface. En effet,
I’énergie électromagnétique du laser est convertie aprés absorption, en énergie thermique qui
chauffe le matériau et induit une éjection de la matiere. Ceci est réalisable si la valeur de la
densité d’énergie surfacique est plus élevée qu’une valeur limite appelée "fluence seuil". Cette
fluence dépend de la longueur d’onde du laser, de la durée de I’impulsion laser, de la nature
de la cible (cible métallique ou cible frittée) et du matériau constituant cette cible.

La vapeur formée au-dessus de la cible interagit elle aussi avec le faisceau laser ce qui
augmente 1’ionisation des particules €jectées et conduit a I’établissement de 1’état plasma.
Le plasma laser est engendré perpendiculairement a la surface de la cible, sous la forme d'un
panache lumineux (Fig. IL.1). Il est constitu¢ de différentes especes (atomes, molécules,

\

¢lectrons, ions, particules condensées...) que l'on peut collecter sur un substrat placé a

quelques centimétres de la cible.

Faisceau laser

Plasma

Cible

Fig. I1.1: Schéma de principe de l’ablation laser.

Les caractéristiques physico-chimiques des dépdts obtenus dépendent des propriétés

de la cible irradiée, des conditions d'irradiation (densité d'énergie, longueur d'onde et durée de
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l'impulsion laser), de la température du substrat de dépdt et aussi de la nature et de la pression
du gaz ambiant.
L’ablation laser se caractérise par :
1- Une évaporation congruente des ¢léments qui permet la conservation de la
composition de la cible dans le film déposé.
2- Un flux instantané considérable de particules sur le substrat pendant la croissance de la
couche (taux de dépot relativement €leve).
3- Une ¢énergie cinétique importante des especes éjectées de la cible que I'on peut
contrdler en jouant sur les paramétres laser.

L’ablation laser, comme toutes les techniques d’élaboration, posséde quelques
inconvénients : 1’inhomogénéité en épaisseur des couches déposées sur une large surface (> 1
cm?) et la possible présence des particules condensées (agrégats) dans la couche déposée.

La différence en épaisseur de la couche déposée d’une zone a une autre provient de I’étroite
distribution angulaire du plasma. Ce probléme peut se résoudre en tournant la cible ou/et le
substrat [Panzner96] ou en déplacant le faisceau laser sur une cible fixe.

La formation et le dépdt d’agrégats restent un phénomene plus difficile a contréler. Deux
facteurs macroscopiques jouent un role prépondérant dans 1’éjection des particules. Le
premier est la densité de la cible : plus la cible est dense et moins 1’éjection d’agrégats est
observée. Le second est I’état de surface de la cible (rugosité¢) qui modifie les propriétés
thermiques de la surface. L’interaction laser-matic¢re avec la surface de la cible provoquent
des défauts sur cette derniére (Fig. 11.2), la surface devient donc rugueuse et provoque un

phénomeéne d’exfoliation (Fig. I1.3).

s O . B,
15,0k H200 100 WD 15.5mim

Fig. I1.2: Surface rugueuse d’une cible de CoFe; apres son interaction avec le laser KrF.
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Faisceau laser
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Fig. 11.3 : Effet de la rugosité de la cible sur l’éjection des agrégats.

Plusieurs solutions sont envisagées afin de diminuer la densité d’agrégats sur les
couches minces ¢élaborées :

1- Corroder la cible d’une maniere aussi réguliere que possible en ¢loignant les points
d’impact des tirs lasers consécutifs. Ceci est réalisable par rotation de la cible ou bien
par déplacement du faisceau laser sur cette cible.

2- Diminuer I’énergie des impulsions laser.

3- Dans le cas de cibles frittées, augmenter la densité des cibles.

4- Dans le cas de cibles métalliques, ¢liminer les importantes dégradations de surface

provoquées par I’ablation, par un polissage mécanique des cibles entre deux dépots.

Apreés avoir présenté les caractéristiques de [’ablation laser, nous étudions les

différents processus d’interactions qui entrent en jeu dans 1’¢laboration de couches minces.

I1.A.3 - Absorption de I’énergie laser par la cible et ses conséquences

Le phénoméne d’ablation laser comporte trois €léments essentiels : laser, cible et
plasma. Le processus d’ablation s’effectue par trois types d’interactions : laser-cible, laser-
plasma et plasma-cible. L’interaction laser-cible permet une absorption partielle du faisceau
incident de la cible et entraine 1’émission d’une certaine quantité de mati¢re sous forme d’un
plasma. La quantité d’énergie absorbée n’est pas le seul parametre a décrire. La facon dont
cette énergie est absorbée est tout aussi importante. La compréhension des mécanismes
d’absorption et d’interaction entre les différents éléments de I’ablation est difficile.

Plusieurs mod¢les décrivent ces mécanismes. Le modele le plus simple, décrit par
Schwarz et Demaria en 1962 [Chrisey94, p.11], est basé sur 1’effet thermique. 11 décrit les
interactions a faible densité de puissance : il suppose un retard entre le début de I’absorption

et I’évaporation de matiere. Ce retard est déterminé par la vitesse de diffusion thermique dans
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la maticre. L’évaporation a lieu lorsqu’on atteint une température critique. Un seuil d’énergie
laser est demandé pour atteindre cette température critique. Cependant, ce modele surestime
la température critique et il ne peut pas expliquer I’émission des électrons et des ions observée
par Lichtman et Ready (1963) et Honig (1963), car il néglige le phénoméne d’interaction
laser-plasma.

D’autres modéles plus complexes ont été¢ développés. Singh et Narayan /Singh90 1,
Singh90 2] ont étudié I’interaction entre le laser et la mati¢re en distinguant trois étapes :

1- Interaction laser-cible.

2- Formation, chauffage et expansion isotherme du plasma.

3- Expansion adiabatique du plasma et dépot des couches.
Les deux premiers processus se produisent durant I’impulsion laser tandis que le dernier
processus se réalise apres cette impulsion.

L’interaction laser-cible est un phénomeéne de nature thermique. Il entraine un
¢chauffement et une évaporation de la cible. Les particules éjectées restent emprisonnées pres
de la surface de la cible dans la couche de Knudsen (de quelques microns d’épaisseurs)
[Kelly88, Kelly90]. La forte densité de ces particules (10"-10%" cm™) favorise les collisions
entre elles. De plus, l'interaction de ces particules avec le faisceau laser induit un
échauffement supplémentaire et une expansion isotherme du plasma. La température du
plasma, sera donc plus importante et le nombre des €lectrons et des ions est augmenté.

A la fin de ’impulsion laser, quelques dizaines de nanoseconde apres 1’évaporation,
I’ionisation des particules diminue et l’expansion adiabatique du plasma commence
[Vertes94]. Cette dynamique d’expansion n’est pas de nature thermique comme les deux
premiers processus présentés, mais elle provient de 1’interaction du faisceau laser avec les
particules éjectées. Les bulles de vapeur sont accélérées dans toutes les directions. Le plasma
se détend et se refroidit. La vitesse du plasma augmente linéairement lorsqu’on s’éloigne de
la cible hors de la couche de Knudsen. Les particules atteignent alors la surface du substrat

située a quelques centimétres de la cible et y forment une couche mince.

Les interactions présentées ci-dessus concernent une ¢laboration sous vide. Sous une
atmospheére réactive, s’ajoute une interaction supplémentaire induite par I’interaction gaz

réactif-plasma.

I1.A.4 - Dépot sous atmosphére réactive

Le gaz réactif joue deux rdles durant 1’élaboration de couches minces :
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1- Le freinage de I’expansion du plasma.
2- L’incorporation dans la couche déposée.

Le gaz ambiant freine I’expansion du plasma. Il change les conditions de croissance
telles que la distribution spatiale et 1’énergie cinétique des particules dans le plasma.
L’expansion du plasma varie en fonction de la pression du gaz réactif (Fig. 11.4). Le plasma
est le plus étendu sous vide. La majorité des espéces ablatées sont déposées sur le substrat. La
présence d’un gaz réactif confine le plasma et augmente les collisions entre les particules. A
faible pression, le plasma est faiblement freiné par le gaz réactif et les ions arrivent a la
surface du substrat avec une énergie relativement ¢levée. Lorsqu’on augmente la pression, ce
plasma sera moins ¢étendu. Les collisions entre les particules a DI’intérieur du plasma
diminuent leur libre parcours moyen. Elles restent emprisonnées dans une région proche de la
cible et le taux de dépdt en est diminué. Un des inconvénients majeur d’une pression en gaz
réactif élevée est la combinaison des particules ¢jectées a I’intérieur du plasma pour former
de petits grains qui viennent se déposer sur le substrat et conduisent a élever la rugosité de la

couche.

10 Torr 102 Torr 10! Torr

Fig. 11.4 : Changement de la forme du plasma durant le dépot de GaN avec un laser YAG en

fonction de la pression de dépot en N..

Plusieurs types d’atmosphére sous forme atomique ou moléculaire ont ét¢ mentionnés
dans la littérature, tel que I’argon, I’hydrogene, I’azote et I’oxygene ou méme un mélange de
ces gaz.

L’azote a été utilisé dans de nombreux systémes en particulier comme gaz réactif dans
le dépdt [Neantu99, Marotta03, Umezu(2, Basillais02] ou bien pour freiner les particules
¢jectées [Lorenz05, Viart04].

Dans la plupart des études concernant les films d’oxydes présentées dans la
bibliographie, le gaz réactif utilis¢ est 1’oxygeéne pur [Parames06, Benetti05, Epurescu()3,
Gordillo-Vazquez02, Fried91, Dye91] ou bien un mélange oxygene-azote [Lorenz05,
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Gupta93, Gupta90, Desbiens(02]. Ces types d’oxydants sont utilisés pour élaborer aussi bien
des oxydes simples que complexes comme DyBa,Cus;O;y [Johnson90] et Bi,Sr,CuOg
[Kanai90].

Le modéle phénoménologique proposé par Gupta décrit la formation des couches
d’oxydes complexes (YBa,Cu307.5), en particulier I’effet de la nature du gaz oxydant (O,, Os,
N,O et NO;) sur la croissance de ces films. Son modele est basé sur la détermination du
nombre des espéces neutres ablatées de la cible et 1’étude de leur interaction avec le gaz
oxydant pour déterminer le flux des cations et des anions arrivant sur le substrat. Il juge
I’efficacité relative des différents oxydants par leur tendance a produire facilement des atomes
et des molécules d’oxygene afin d’interagir avec les espéces neutres de la cible pour les
oxyder. Les espéces neutres subissent des réactions de dissociation par le faisceau laser et
d’échange avec le gaz réactif. Ces réactions entrainent une excitation électronique des atomes
et la production de photons, d’¢électrons et d’ions.

Le processus d’ablation laser d’une couche mince de YBa,CuzO7; sous une

atmosphere réactive est schématisé dans la figure I1.5 [Gupra93].

adsorption

0:0 ,0, Faisceau laser hv ;
M:Y,B,C=* [ | ;
OX: gaz oxydant _ . %
Réactions :3 L/
. @ /

Cible YBCO OX + M—p@q—»oj Substrat
OX + 0 —s0—> g

Ablation M, O, O, désorptio

dissociation
hv, €

Fig. I1.5 : Processus d’ablation laser d’une couche de YBa;Cu3O;.s sous atmosphere réactive.

L’interaction du faisceau laser avec la cible libére des atomes neutres (Y, Ba, Cu, O)
et des molécules d’O,. Le gaz ambiant est peu dissocié par le faisceau laser. Il est dissocié par
les ¢électrons et les ions du plasma. La majeure partie de I’oxygene atomique provenant de la
dissociation de gaz est produite prés de la cible car la densité en électrons y est assez élevée

(10" — 10" cm™) et I’énergie moyenne de ces électrons varie entre 2 et 4 eV [Dreyfus91].
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Une réaction de combinaison se produit dans le plasma et oxyde les espéces neutres pour
former des cations. Ces cations se déposent sur la surface du substrat pour former la couche
mince. De plus, des réactions d’adsorption et de désorption se produisent sur le substrat.

La quantité de molécules de gaz oxydant dissociées dépend des énergies de liaison
mises en jeu, et varie d’un gaz a un autre. L’énergie de liaison est plus élevée pour O, que
pour les autres gaz O;, N,O et NO, (Tableau II.1). L’énergie des électrons est donc
insuffisante pour obtenir une bonne dissociation du gaz oxydant O,. Par conséquent,
I’oxygéne pur O, est un mauvais oxydant. Il nécessite une pression assez élevée pour avoir

une oxydation correcte des couches.

gaz oxydant énergie de liaison (eV)
0, 5,11
0O; 1,05
N,O 1,67
NO; 3,12

Tableau I1.1 : Energie de liaison de quelques gaz oxydants [Gupta93].

I1.A.S - Cristallisation des couches déposées

Dans la partie précédente, nous avons expliqué la formation de couches minces sous
un gaz réactif. Nous traitons dans cette partie la cristallisation de ces couches.

La cristallisation est li¢e a deux parametres:
1- L’énergie thermique apportée par la température du substrat qui permet la diffusion des
particules pendant la croissance.
2- L’énergie cinétique des atomes arrivant sur le substrat, qui dépend de 1’énergie du laser
et de sa fluence [Ohnishi06], ainsi que de I’atmosphere.

L’¢énergie du laser n’a pas une incidence majeure sur la cristallisation des couches
quand la température du substrat est élevée [TerzzoliO4]. Au contraire, une modification
importante de la cristallisation des couches est observée en fonction de 1’énergie du laser
lorsque ces couches sont ¢élaborées a basse température [lanno92]. De plus, une pression

¢levée de I’atmosphere diminue 1’énergie cinétique des particules éjectées et a donc une
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influence sur la cristallisation. Par conséquent, une bonne cristallisation des couches déposées

nécessite un contrdle de la pression de 1’atmospheére et de la température du substrat.

I1.A.6 - Dispositifs d’ablation utilisés

Nous avons utilis¢é deux dispositifs d’ablation laser différents pour élaborer nos
échantillons (des couches de ferrite de cobalt CoFe,O4 et des bicouches alliage fer-cobalt
CoFe,/ferrite de cobalt CoFe;O4). Les caractéristiques de ces montages ainsi que les

conditions d’¢élaboration des matériaux étudiés vont étre présentées dans la partie ci-dessous.

11.A.6.a - Dispositif d’ablation n°l1

Le laser utilis¢ dans ce montage d’ablation laser (Fig. 11.6) est un laser a excimere
XeCl (A =308 nm). Le faisceau laser est tres faiblement divergent. Il peut étre focalisé sur de
trés petites dimensions. Sa durée d’impulsion est de I’ordre de 20 ns et 1’énergie par
impulsion en sortie du laser, mesurée par un joulemeétre, est de 100 mJ.

La position du faisceau laser par rapport a I’entrée de I’enceinte est ajustée a 1’aide de
deux miroirs. Le faisceau est focalis¢ sur la cible par I’intermédiaire d’une lentille
convergente avec une incidence de 45° (Fig. I1.7). Les différents paramétres, que ce soit la

fréquence des tirs ou le nombre de tirs, sont contrdlés par un ordinateur.

Enceinte

Fig. 11.6 : Dispositif d’ablation laser (vue arriere).

41



Chapitre Il : Techniques expérimentales et matériaux utilisés

. Miroir
Faisceau Laser >

Lentille convergente

Cible

Fig. I1.7 : Schéma de la distance parcourue par le faisceau laser dans un montage d’ablation

laser.

L’enceinte sous vide renferme une unique cible constituée du matériau a déposer et un
porte-substrat. La distance cible-substrat est fixée a 4 cm. Un moteur lié¢ a la cible lui assure
une rotation uniforme, le faisceau est déplacé verticalement ce qui permet une érosion de la
cible aussi homogene que possible. Le porte-substrat est chauffé a 1’aide d’une résistance li¢e
a un régulateur de puissance. La température du substrat est mesurée a ’aide d’un
thermocouple placé en contact dans le porte-substrat.

Le systéme de pompage lié a I’enceinte se compose d’une pompe a palettes (pompage
primaire) couplée a une pompe a diffusion d’huile (pompage secondaire). La pression interne
est mesurée a ’aide de jauges Pirani et Penning. Ce dispositif permet d’atteindre une pression

de base de I’ordre 10 Torr (Fig. IL.8).

Moteur faisant

tourner la cible Jauges de pression

Pompe a diffusion
d’huile

Régulateur de puissance
du systéme de chauffage

- I

Fig. I1.8 : Dispositif d’ablation laser n°l (vue de face).
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La température de substrat maximale atteinte dans ce dispositif est de 1’ordre de
500°C. Des couches peuvent étre élaborées sous vide (~10° Torr), ou bien sous une
atmosphere réactive. Dans le cas de dépot de couches d’oxydes, le gaz réactif devra étre un
mélange d’oxygeéne avec un autre type de gaz. En effet, ce dispositif ne permet pas d’utiliser
I’oxygéne pur comme atmosphére réactive a cause du systéme de pompage (pompe a
diffusion d’huile) qui ne supporterait pas une oxydation trop forte. La pression du gaz réactif
varie entre 10~ Torr et 10° Torr.

Afin d’améliorer les propriétés des couches déposées, nous avons installé un nouveau
dispositif d’ablation laser. Il comporte une source de photons plus énergétique. Il contient un
systeme de multicibles permettant la réalisation de multicouches de différents matériaux. De

plus, ce dispositif permet de déposer des couches d’oxydes sous oxygene pur.

11.A.6.b - Dispositif d’ablation n°2

Dans ce second bati, c’est une source de laser a excimeres KrF (A = 248 nm) qui est
utilisée. Ce laser est plus énergétique que celui de XeCl (A = 308 nm) avec la méme durée
d’impulsion, 20 ns. L’énergie du laser a la sortie de la cavité est fixée a 150 mJ et est
controlée par ordinateur. Cette énergie est contrOlée par un atténuateur, constitué d’un
systéme de deux lames de SiO, placées I'une en face de I’autre. Celles-ci sont positionnées au
dessus du faisceau laser. L’inclinaison de ces lames provoque une réflexion variable du
faisceau laser et ajuste la valeur de I’énergie récupérée a la sortie de ce systeme.

Le faisceau est alors focalisé sur la cible avec un angle d’inclinaison de 45° a 1’aide
d’une lentille convergente. Sa direction et donc sa position d’impact sur la cible sont

controlées par un systeme a deux miroirs command¢s par un galvanometre (Fig. 11.9).
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Entrée du faisceau
laser

Obturateur Détecteur du faisceau

Lentille convergente

Galvanomeétre

Fig. I11.9 : Le trajet du faisceau laser dans le dispositif d’ablation laser n°2.

Les mouvements simultanés des deux miroirs permettent des déplacements du faisceau
laser suivant les deux directions x et y. Ces déplacements (amplitude et pas en x et y

souhaités) sont controlés par un logiciel informatique qui permet de les synchroniser avec les

tirs laser.

Cela permet une érosion homogene de la cible. La couche est déposée sur un substrat

placé a 4 cm en face de la cible (Fig. I1.10).
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Substrat

Plasma
Cible

Fig. 11.10: Formation du plasma pendant le dépot d’une couche mince.

Le substrat est chauffé a 1’aide d’une résistance en carbone protégée par du nitrure de
bore pyrolytique. Sa température est mesurée par un thermocouple placé a 1 mm en arriére du
substrat. Des températures assez élevées, de I’ordre de 1000°C peuvent étre atteintes.

Un systéme de multicibles (6 cibles) permet de déposer des multicouches de différents
matériaux. L’indexation des cibles est contrélée manuellement.

Le systetme de pompage li¢ a I’enceinte pour assurer 'ultra vide (vide de base de
1’ordre de 107 Torr) se compose d’une pompe séche a spirale (pompage primaire pouvant
atteindre 0,04 Torr) couplée & une pompe turbo moléculaire (pompage secondaire pouvant
atteindre 10”7 Torr).

Les pressions internes sont mesurées par différentes jauges: une jauge Pirani peut
mesurer une pression de 10 a 0,04 Torr. Une jauge & capacitance mesure les pressions de 10 a
10? Torr. Une jauge 4 magnétron mesure les pressions dans la gamme 102 - 107 Torr.
L’enceinte peut étre isolée a 1’aide d’une vanne a tiroir et d’une vanne de laminage (Fig.

IL11)

Vanne d’entrée de gaz pour
la remise a I’air

Enceinte

Jauge a magnétron
Vanne d’entrée du

gaz réactif Jauge  capacitance

Jauge Pirani
Indexation du dispositif:
multicible

Fig. 11.11 : Dispositif d’ablation laser n°2.
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Le systtme de pompage formé de pompes séches nous permet de travailler sous
oxygene pur sans avoir de problémes de réactions avec I’huile. Le dispositif permet le travail
sous mélange de deux gaz, le flux de ces gaz est contr6lé par un débitmetre massique. Deux
débitmetres massiques sont installés pour contrdler avec précision les flux de gaz dans les
gammes suivantes : pour les forts flux, la valeur maximale atteinte est de 30 sccm [Standard
Cubic Centimetres per Minute a 0°C et 760 torr (latm)]. Pour les faibles flux, la valeur
maximale est de 11 sccm. La remise a 1’air de 1’enceinte aprés chaque dépdt s’effectue par

introduction d’azote sec.

I1.B - Propriétés des substrats utilisés et des matériaux déposés

Les couches minces ont été élaborées sur des substrats de silicium ou de MgO. Nous
présentons ci-dessous les propriétés structurales ainsi que les protocoles de préparation de ces
substrats. Nous présentons ensuite les propriétés structurales et magnétiques des matériaux
que nous avons déposés par la technique d’ablation laser en couches minces qui font I’objet

de cette these, I’alliage fer-cobalt CoFe; et le ferrite de cobalt CoFe;Oa.

I1.B.1 - Substrats
I1.B.1.a - Silicium Si

Le silicium présente la structure du diamant (Fig. I1.12). Son parametre de maille est

de 0,543 nm.

Fig I1.12 : Structure diamant du silicium.

Le substrat de silicium est utilis¢ dans de nombreuses applications. C’est un substrat
de faible cout. Des wafers sont disponibles dans le commerce et en outre leur surface est
plane. Cette surface bien plane est nécessaire pour le dépot des couches minces.

Le substrat est sous forme d’une plaquette de 1 cm’ de surface et de 180 pum

d’épaisseur. Les plans (100) du silicium sont paralleles a la surface. Celle-ci est nettoyée par
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une solution acide afin d’éliminer la couche de silice qui se forme sur le substrat lors de son
contact avec 1’air. Le protocole de nettoyage suivi est le suivant : le substrat est placé trois
minutes dans une solution acide (5ml de HF (a 40%) et 3 ml de HNOs (a 60%)) diluée dans
50 ml d’eau distillée. 1 est ensuite placé quatre minutes dans un bain d’éthanol sous ultrasons.
Finalement, il est séché rapidement sous un jet d’azote sec avant d’étre fixé sur le porte-

substrat.

I1.B.1.b - Oxyde de Magnésium MgO

Cet oxyde posseéde une structure cubique a face centrée (type NaCl) (Fig. I1.13) formée
d’un arrangement d’ions Mg>" et O* avec un paramétre de maille de 0,421 nm. MgO est un
trés bon isolant. Il est utilis¢é comme couche barriére dans les dispositifs 8 magnétorésistance
tunnel [Mizuguchi06, Bae06, Moriyama06]. Le dépdt sur MgO doit s’effectuer a basse
température, inférieure a 400°C, puisque 1’augmentation de la température provoque une

diffusion de magnésium dans les couches déposées [Handke0l].

Fig II.13 : Structure de MgO.

Ce substrat a I’avantage d’avoir un faible désaccord paramétrique de I’ordre de 0,33%
avec le ferrite de cobalt étudié. Ce qui permet une croissance ¢épitaxiale. Nous avons utilisé les
surfaces (100) et (111) de MgO afin d’essayer d’induire ces deux directions de croissance
pour le ferrite de cobalt.

Le substrat utilisé est une plaquette de 1 cm” de surface et de 500 um d’épaisseur. Il
est tres sensible a ’eau. C’est a cause de cela qu'un recuit est effectué avant de déposer les
couches afin d’¢liminer I’humidité. Il consiste a chauffer ce substrat sous vide pendant deux

heures a 150°C et toute la nuit a 400°C.
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I1.B.2 - Matériaux déposés
I1L.B.2.a - Alliage fer-cobalt CoFe;

II.B.2.a.i - Structure et croissance

L’alliage CoFe; est composé de 33% de cobalt et 66% de fer. Il posséde une structure

cubique centrée avec un parametre de maille de 0,2862 nm, isomorphe de a-Fe (Fig. 11.14).

o %o

.:Fe

Fig. I1.14 : Structure cristalline cubique centré de a-Fe.

Les compositions dans ’alliage fer-cobalt sont calculées a partir de son parametre de
maille. La figure II.15 présente la variation de paramétre de maille de 1’alliage fer-cobalt en
fonction du pourcentage de fer [Ellis41]. Le parametre de maille varie approximativement
linéairement entre 25 et 75% en Fe. Au dessus de 75% en Fe, d’autres analyses élémentaires
locales comme celles couplées au microscope électronique a transmission ou a balayage

peuvent déterminer €galement la composition du matériau.
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Fig. 11.15 : Variation du parametre de maille de [’alliage fer-cobalt en fonction de la
composition en fer [Ellis41].

Des couches de CoFe; ont ét¢ déposées sur silicium et MgO. On ne s’attend pas a une
croissance ¢épitaxiale de CoFe, sur un substrat de silicium vu la valeur importante de 5,3% du
désaccord paramétrique entre les deux mailles. Au contraire, une croissance épitaxiale de
CoFe; est possible sur MgO (100) comme le désaccord paramétrique est faible. Entre les
plans (110) de CoFe; et (100) de MgO, il est de I’ordre de 3,8%. Cette croissance s’effectue
par une rotation de 45° de la maille de CoFe, dans le plan pour obtenir la relation d’épitaxie:

MgO (100)[100] // CoFe, (100)[110].

II.B.2.a ii - Propriétés magnétiques

Les alliages fer-cobalt sont des matériaux ferromagnétiques doux avec de faibles
champs coercitifs. Ils sont de bons polariseurs en spin (40% pour [I’alliage CoFe,)
[Paraskevopoulos77]. C’est pour cela que ces alliages sont souvent utilisés comme électrode
magnétique dans les dispositifs magnétorésistifs [LucinskiO4, Piramanayagam(6,
Bedenbecker06].

Le moment magnétique de ’alliage fer-cobalt varie selon les pourcentages de fer et de
cobalt dans cet alliage. Il est de I’ordre de 2,5 uB pour CoFe, [MacLaren99].

Les constantes d’anisotropie de CoFe; varient entre celle du fer qui est donné par K; =

4,2.10° erg/em’ et celle du cobalt qui est de 4,1.10° erg/em? [Kittel98, p423].
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Les directions [100] sont les directions de facile aimantation pour le cubique CoFe; et les

directions [111] sont ses directions de difficile aimantation.

I1.B.2.b - Ferrite de cobalt CoFe;0,

II.B.2.b.i - Structure et Croissance

Le ferrite de cobalt est un matériau stable chimiquement. Il résiste a 1’oxydation et a
I’usure mécanique et enfin il est isolant électrique.

Le ferrite de cobalt appartient a la famille des ferrites spinelles, de formule générale:
X2+Y23+O42—

ou X est un cation divalent, Y est un cation trivalent et O est I’anion oxygene divalent.

Dans cette structure, les ions oxygene forment un réseau cubique a faces centrées.
Deux types de sites sont disponibles pour les ions métalliques: des sites tétraédriques, ou
sites A, et des sites octaédriques, ou sites B, entourés respectivement par 4 et 6 ions
oxygeénes. La maille élémentaire du réseau spinelle possede 64 sites tétraédriques dont 8
seulement sont occupés par des ions métalliques et 32 sites octaédriques dont 16 sont
occupés.

Le ferrite de cobalt possede une structure spinelle inverse dont le groupe d’espace est
Fd3m (Fig. 11.16). La maille élémentaire contient huit molécules de CoFe,O4 et 56 ions. Elle
contient 32 ions oxygéne, 8 ions bivalents Co" qui occupent la moitié des sites octaédriques
et 16 ions trivalents Fe’™ dont la moitié occupent les sites tétraédriques (Fig. I1.17) et Iautre
moitié¢ les sites octaédriques. La représentation du ferrite de cobalt avec la distribution de
cations est : (Fe3+)A(C02+, Fe3+)BO4. Les distances entre premiers voisins A et B sont : rag =
0,3473 nm, rgg = 0,2962 nm, raa = 0,3625 nm. Son parametre de maille est 0,8392 nm
suivant la fiche [JCPDS : 22-1086].
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Fig. 11.16 : Maille élémentaire du ferrite de cobalt.
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Fig. I1.17 : Positions des atomes dans les sites tétraédriques et octaédriques dans CoFe;0y.

Nous déposons des couches minces de ferrite de cobalt sur silicium Si (100). Le
désaccord paramétrique entre les mailles est assez important, de 1’ordre de 29% et donc
aucune croissance €pitaxiale n’est attendue. Au contraire, une croissance €pitaxiale peut étre
attendue lors de son dépot sur MgO vu le faible désaccord paramétrique, de 0,33%. On note
que dans les bicouches CoFe,/CoFe,04, le désaccord paramétrique entre la maille de CoFe; et

celle de CoFe,0y4 est de I’ordre de 2,24%.

IL B.2.b.ii - Propriétés magnétiques

Le ferrite de cobalt est un ferrimagnétique dur de fort champ coercitif de 1’ordre de
3000 Oe. Sa température de Curie est de 860 K [Teillet93]. 11 posséde une forte anisotropie
magnétocristalline et un grand coefficient de magnétostriction. Ces propriétés ainsi que sa
stabilit¢ chimique et mécanique le rendent attractif dans des applications pour I’électronique

de spin.
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L’ordre magnétique dans le ferrite de cobalt provient de I’interaction de superéchange
entre les cations des sites tétraédriques et des sites octaédriques via 1’anion d’oxygene. Le
couplage antiferromagnétique entre les cations Fe’™ des sites tétraédriques A et les cations
Co™" et Fe’* des sites octaédriques B est fort, de 1’ordre de -3,3.10"° erg. Un couplage
également de nature antiferromagnétique mais plus faible de -2,5.10" erg est présent entre
les cations Fe’™ des sites tétraédriques /Kim00]. Un faible couplage ferromagnétique de
I'ordre de 5,38.107'° erg existe également entre les cations des sites octaédriques. Ces
couplages sont masqués par les interactions entre les sites tétraédriques et octaédriques.

Les cations Co’" (respectivement Fe’”) ont un moment de spin de 3 pB
(respectivement 5 uB). Les moments des cations dans les sites tétraédriques sont opposés a

ceux des sites octaédriques (Fig. I1.18).

Fe’" (Spp) Co” (3us)
Sites tétraédriques : T T T T T T T T
Sites octaédriques : Liiiiiii viddvidd

Fig. I1.18 : Moments de spin dans le ferrite de cobalt CoFe;0,.

Le moment de spin résultant dans une maille de CoFe,O4 est déterminé par les cations
de Co, il est égal a 24 uB. Le moment net par formule unité est donc égal a 3 uB. Les valeurs
expérimentales situent ce moment magnétique aux alentours de 3,7 uB [Smit59].

Le ferrite de cobalt présente une forte anisotropie magnétocristalline par rapport a
d’autres ferrites. Les valeurs de la constante d’anisotropie K; varient selon les auteurs. Elle est
égale a4 0,9.10° erg/cm’ selon Smit et al. /Smit59] et a 3.10° erg/cm’ selon Blaskov et al.
[Blaskov96]. Cette forte anisotropie donne une valeur élevée du champ coercitif, elle est de
I’ordre de 4,8 kOe [Geshev90]. Les axes de facile aimantation du ferrite de cobalt sont
paralleles aux directions [100] et les axes de difficile aimantation sont parall¢les aux
directions [111]. Les constantes de magnétostriction du ferrite sont €levées, Ajgo = -590. 10

et A1 =+120.10° /Smit59].

I1.C - Techniques de caractérisations
Différentes techniques sont utilisées pour étudier les propriétés structurales, 1’état de

surface et les propriétés magnétiques des couches déposées
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II.C.1 - Techniques de caractérisation structurale
Les couches déposées sont caractérisées par diffraction de rayons X et par microscopie

¢lectronique a transmission (MET).

11.C.1.a - Diffraction des rayons X

C’est une méthode de caractérisation macroscopique, non destructive et facile a mettre
en ceuvre. Elle donne des informations sur la cristallisation des matériaux, différentes selon la
géométrie utilisée.

La diffraction des rayons X est basée sur la loi de Bragg. La différence de marche
optique entre les ondes diffusées par deux plans consécutifs est un nombre entier de longueur
d’onde :

2 dpy Sin@ =n A
dni est la distance interréticulaire entre les plans de la famille {hkl}, 6 ’angle d’incidence des
rayons X, n un entier et A la longueur d’onde du rayonnement incident.

Comme nos échantillons sont a base de Co, il est préférable d’utiliser une anticathode
de cobalt plutdt qu’une source au cuivre, car le bruit de fond lié a la fluorescence des atomes
de Co est nettement inférieur. Les expériences de diffraction des rayons X sont donc
effectuées a 1’aide d’un diffractomeétre équipé par une anticathode de Co (Siemens D500). Les
mesures sont réalisées a la température ambiante. L’anticathode utilise I’émission K, de
longueur d’onde Ac, = 0,1789 nm. Elle est équipée d’'un monochromateur "avant" en quartz
qui sélectionne la longueur d’onde K,; et qui focalise le rayonnement sur les fentes situées

avant 1’échantillon. Un schéma du montage expérimental est montré dans la figure I1.19.

N

A
Source
Détecteur

monochromateur

Echantillon ™

Porte échantillon

Fig. I1.19 : Représentation schématique du diffractométre des rayons X.
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0 est I’angle de Bragg, 20 est I’angle entre la source et le détecteur. L’axe de rotation o est
perpendiculaire au plan défini par la source, I’échantillon et le détecteur. C’est le mouvement
du vecteur de diffraction par rapport a la normale de 1’échantillon. Le mouvement de y décrit
I’inclinaison de I’échantillon par rapport a I’axe horizontal.

Deux mesures ont été effectuées avec ce diffractométre :

II.C.1.a.i - Diffraction symétrique en mode 6-20

Dans cette géométrie, I’angle entre la surface de ’échantillon et le faisceau incident
est égal a I’angle entre la surface de I’échantillon et le faisceau diffracté. Le vecteur de
diffraction est donc perpendiculaire a la surface de 1’échantillon. Cette géométrie permet de
déterminer les différents plans atomiques parall¢les a la surface de I’échantillon. Elle donne,
d’apres le diagramme obtenu, des informations sur la croissance hors du plan et le parametre
de maille dans la méme direction.

La largeur a mi-hauteur des pics détermine la longueur de cohérence le long de la
direction de croissance qui est I’épaisseur du cristal sur lequel les plans atomiques diffractent

d’une maniére cohérente. Elle est déterminée par la formule de Scherrer :

Li=k M B * cosd

dans laquelle k est un facteur arrondi a 0,9, A la longueur d’onde (Aco = 0,1789 nm), B (rad) la

largeur a mi-hauteur et 6 I’angle de Bragg.

II.C.1.a.ii - Diffraction en géométrie "'rocking-curve"”

Une mesure complémentaire de la croissance perpendiculairement aux plans paralléles
a la surface est la "rocking-curve". Dans cette géométrie, on positionne le détecteur sous un
angle 20 repéré par la position du pic en balayage 0-20 et on cherche s’il existe des plans de
cette famille qui ne sont pas parall¢les a la surface de I’échantillon. On bouge 1’échantillon
d’un angle y autour de I’axe horizontal. La largeur du pic obtenu nous donne des

renseignements sur la désorientation hors du plan et la longueur de cohérence dans le plan.

II.C.1.a.iii - Analyse de la texture par un diffractométre 4-cercles

Une analyse quantitative de la texture est basée sur la fonction de distribution des
orientations cristallines (FDO). Cette fonction représente la densité volumique de tous les

cristaux orientés. Elle est déterminée par I’inverse de la proportion des cristaux non orientés et
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elle est mesurée en m.r.d. (multiple of random distribution). Cette fonction est normalisée a 1
pour un échantillon sans orientation préférentielle. Elle peut prendre la valeur 0 (pour un
¢échantillon sans cristallites orientées dans la direction considérée) et elle peut aller jusqu’a
I’infini (pour un monocristal).

La fonction (FDO) est obtenue par diffraction de rayons X avec deux degrés de liberté
désignés par une rotation dans le plan de 1’échantillon et une autre hors du plan tout en fixant
le détecteur a un angle 26. Les deux axes de rotations sont indiqués sur la figure I1.20, I’angle

¢ correspondant a une rotation dans le plan et y correspondant a une rotation hors du plan.

SN0

Surface|/de I’échantillon

0

ﬁX

Fig. I1.20 : Représentation schématique des axes de rotation autour desquels tourne

[’echantillon au cours d 'une mesure de texture.

Pour une position de Ony, les plans (hkl) correspondant diffractent a (¢, ) bien
déterminé. Les diffractions pour toutes les valeurs de ¢ et y construisent la figure de pdle. La
figure de pole est la projection stéréographique pour une orientation donnée.

On rappelle que la projection stéréographique est une méthode permettant de
représenter une sphére entourant un cristal sur un plan. On obtient donc un cercle contenant
des points dont chacun correspond a I’intersection entre la sphére et les directions du cristal.
La figure I1.21 présente une projection stéréographique d’un cristal orienté suivant la direction

[100] et qui correspond a la figure de pole [100].
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Fig. I1.21 : Projection d’un cristal orienté et la figure de pdle résultante.

La figure de pdles permet de déterminer le degré de la texture. Ces points sur la figure
de podles sont obtenus pour une couche texturée. Pour une couche sans orientation
préférentielle dans le plan, on obtient des cercles concentriques a la place des points pour les
valeurs de y correspondant aux plans (hkl) étudiés.

Les mesures de la texture de nos échantillons ont été réalisées par Daniel Chateigner
dans le laboratoire CRISMAT de Caen. Le diffractomeétre utilisé est un diffractometre INEL
CPS 120 a détecteur courbe équipé par une anticathode au cuivre.

Pour I’acquisition des diffractogrammes, le détecteur est fixé¢ a 1’angle 20 souhaité.
L’angle de rotation dans le plan ¢ varie entre 0 et 360° et I’angle d’inclinaison y entre 0 et 60°

avec un pas de 5°.

11.C.1.b - Microscopie électronique en transmission (MET)

L’¢tude par microscopie ¢électronique a transmission est une étude structurale
complémentaire a celle réalisée par diffraction des rayons X. Elle est localisée sur une petite
zone de I’échantillon, et permet de visualiser des défauts ponctuels.

Selon I’information recherchée, deux méthodes de préparation des échantillons sont
possibles, I’'une permettant une observation au dessus de la couche (vue plane), I’autre une
observation de coté (section transverse). Ces méthodes donnent des informations sur la
croissance des couches, I’orientation des grains, les défauts ponctuels, les épaisseurs des
différentes couches dans les multicouches, la qualité des interfaces et les relations d’épitaxie.
Nous avons préparé nos échantillons pour 1’observation en MET par polissage mécanique en

plans paralleles [Cagnon These05]. Cette méthode consiste a amincir I’échantillon par
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polissage mécanique suivi d’un amincissement final par bombardement d’ions et d’atomes
d’argon a faible énergie (< 6kV).

La préparation d’un échantillon pour une observation en vue plane consiste a couper
dans I’échantillon une plaquette de 3x3 mm?® et le coller sur un support mécanique pour le
polissage mécanique. La préparation en section transverse est plus compliquée. Elle consiste a
scier deux plaquettes de 5x3 mm?’. Ces deux plaquettes sont ensuite collées vis-a-vis, coté
couches déposées, a la colle d’époxyde Gatan G1. Elles sont placées dans un compresseur a
chaud (100°C afin de polymériser la colle). Un film de colle extrémement fin est obtenu,
garant d’un amincissement ionique homogene. L’échantillon est ensuite monté sur un support
métallique a 1’aide d’une colle thermique. La premiere face, qui est finalement la seule pour la
vue plane, est polie par une succession de disques diamantés dont la taille des grains est
comprise entre 30um et 1um. Cette méthode consiste a diminuer 1’épaisseur de la lame mince
et a ¢éliminer tous les défauts ou rayures qui peuvent provoquer un clivage pendant
I’amincissement ionique. L’échantillon préparé pour 1’observation en vue plane devrait avoir
a la fin de ce polissage une épaisseur de ’ordre de 40 pm. Tandis que celui destiné a
I’observation en section transverse devrait garder une épaisseur de I’ordre de 100 pm. Pour ce
dernier cas, la deuxieme face est polie de la méme manicre que la premiére pour obtenir une
surface propre et une épaisseur totale de 1’ordre de 40pum. L’échantillon est finalement collé
sur une rondelle de cuivre pour subir un amincissement par bombardement ionique.

Le bombardement ionique est une étape cruciale pour obtenir de bons résultats avant
I’observation en MET. Un faisceau de gaz ionisé, le plus souvent Ar’, est accéléré sous une
tension < 6kV. L’angle incident du faisceau (< 10°), son intensit¢ et la rotation de
I’échantillon dans son plan constituent des parametres importants dans le processus de
bombardement ionique.

Nous avons utilisé I’amincisseur ionique Baltec pour préparer nos échantillons. Les
échantillons sont bombardés par un faisceau d’argon ionisé perpendiculairement a la tranche
de la bicouche avec une oscillation de -/+60° pour les sections transverses. Une rotation
continue est effectuée pour les échantillons en vue plane. La tension d’accélération du
faisceau d’argon est comprise entre 5 kV au début du bombardement et 2 kV a la fin du
processus afin de minimiser I’amorphisation de la surface de I’échantillon et d’obtenir un
amincissement homogene. L’angle d’incidence du faisceau est de 7°.

Les lames minces obtenues sont observées par un microscope TOPCON EM-002B.
Celui-ci est constitu¢ des éléments suivants (Fig. 11.22):

1-  Un filament en LaB¢ émettant des électrons accélérés sous une tension de 200 kV.
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Un systéme condensateur constitué de deux lentilles contrdlant la convergence du

faisceau d’¢électrons sur 1’échantillon.

3- Un diaphragme qui contrdle le flux des électrons.

4- Un porte échantillon qui effectue une translation et une rotation.

5-  Une lentille objectif formant I’image de 1’échantillon et assurant la mise au point.

6- Un systeme de projection dont les lentilles transférent 1’image donnée par I’objectif
sur ’écran. Son réglage change le grandissement de I’image formée et assure le
fonctionnement soit en mode image, soit en mode diffraction.

7- L’image résultante est observée sur un écran fluorescent.

8- Un systéme de pompage assure un vide de I"ordre 10 Torr.

canon a électrors
RV,
sas canoff | =
lentille condenseur 1
lentille condenseur 2
diaphragme ccndens@__
porte L=
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projectif 1
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o dvy __— écran principal
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Fig. I1.22 : Coupe d’une colonne d’'un microscope électronique a transmission.
Des images de haute résolution ont été réalisées pour les couches déposées. Elles ont

permis d’observer les plans atomiques dans la limite de résolution du microscope (0,18 nm).

De nombreux clichés de diffraction ont été réalisés dans le mode d’imagerie pour une
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description structurale compléte. La figure I1.23 montre la diffraction d’un faisceau
d’¢lectrons par un échantillon. Soit Dyy le rayon d’un anneau observé sur un cliché de
diffraction. Le point central, qui est treés intense, correspond au faisceau d’électrons transmis
sans diffraction. Le rayon du faisceau diffracté est Dpy = OP. Le rayon des anneaux vaut :
Dy = L*tan(20)~ 210 et en utilisant la loi de Bragg, A = 2d;0, on obtient :

Dhki*dia = AL
Le paramétre L correspond a la longueur de la chambre. AL est une constante qui ne dépend

que du microscope et non de I'échantillon diffractant.

Faisceau incident

[ ‘ ]Echantillon
20
L Faisceau diffracté
0 P
Dy

Fig. 11.23 : Représentation schématique d’un faisceau diffracté par I’échantillon.

Quelques techniques d’analyses peuvent €tre couplées au microscope électronique a
transmission.

Un systéme d’analyse chimique permet de déterminer la proportion des especes
chimiques présentes.

Une autre technique d’analyse chimique essentielle est la spectroscopie de pertes
d’énergie des ¢lectrons (EELS-Electron Energy Loss Spectroscopy). Son principe est basé sur
I’énergie perdue des ¢€lectrons qui subissent une interaction inélastique avec 1’échantillon.
Cette perte d’énergie est une caractéristique du type d’atomes dans 1’échantillon et de leur
environnement. Le fonctionnement du spectrométre EELS est basé sur la déviation de la
trajectoire des électrons soumis a un champ magnétique. Les électrons transmis par
I’échantillon traversent le spectrometre dans lequel un champ magnétique dévie la trajectoire

des électrons. Cette trajectoire est modifiée selon 1’énergie des électrons et donc selon les

59



Chapitre Il : Techniques expérimentales et matériaux utilisés

pertes qu’ils ont subies durant la traversée de 1’échantillon.

Les analyses locales sont intéressantes pour avoir des informations sur la composition
chimique des ¢éléments sur des zones bien précises. Cette analyse n’est pas disponible dans
notre laboratoire. Nous avons donc réalisé¢ des mesures en collaboration avec J. Verbeeck du
groupe Electron Microscopy for Materials Research dirigé par G. van Tendeloo, Université
d'Anvers, Belgique. Les analyses ont été effectuées sur un microscope JEOL 3000F équipé
par un spectrometre GIF 2000. L’angle de collection est de 1,4 mrad et la tension d’extraction

pour le FEG est de 1,7 kV. Les spectres acquis sont traités par I’EEL-Model [Verbeeck(4].

I1.C.2 - Techniques d’analyses de I’état de surface
Les surfaces des couches déposées sont analysées par microscopie électronique a

balayage (MEB) et par microscopie a force atomique (AFM).

11.C.2.a - Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le microscope é€lectronique a balayage, 1’échantillon est balayé par un faisceau
d’¢électrons émis par effet de champ et accéléré par une tension. Ce balayage donne lieu a
différents phénomenes : diffusion et diffraction des électrons, émission des électrons
secondaires, électrons Auger et électrons rétrodiffusés, émission de rayons X (Fig. 11.24).

Pour que ces électrons et ces rayonnements soient détectés, ils doivent pouvoir
atteindre la surface de I’échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution
spatiale, dépend de 1'énergie des électrons et des rayonnements.

Les électrons secondaires ont une faible énergie, ils proviennent donc d’une couche
superficielle de quelques dizaines d’angstroms. La résolution est donc du méme ordre de
grandeur que la taille de la sonde qui est identique au diametre d’émission.

Les ¢électrons rétrodiffusés ont une énergie comparable a celle des électrons incidents. Ils
proviennent donc d’un volume assez important et la résolution est faible.

Les électrons émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le

balayage de l'objet.
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faisceau incident
d'électrons

surface de I"échantillon

électrons Auger
électrons secondaires

électrons eirod iffuses
rayons X caractéristiyues

Continuum
de rayons X

Fluworescence X

Fig. I1.24 : Représentation schématique des volumes de diffusion des électrons par

[’echantillon.

L’appareil utilis¢ dans notre travail pour observer les surfaces de nos échantillons est
un JEOL 6700F. Un systtme d’analyse élémentaire (EDX Energy dispersive X-ray
spectroscopy) a permis d’identifier les éléments de nos échantillons et de vérifier leur

proportion.

I11.C.2.b - Microscopie a force atomique (AFM)

Le principe consiste a balayer la surface de 1’objet par une pointe trés fine terminée
idéalement par un atome unique et a détecter 1’effet de ’interaction de cet atome avec la
surface en termes de force.

L’¢élément essentiel de ce microscope est la pointe qui est montée sur un cantilevier.
L’échantillon est porté par un ensemble de translateurs piézo-¢léctriques (Fig. I1.25). Lorsque
la pointe est placée proche de la surface de I’échantillon, la force qui agit sur la pointe
provoque une modification de la position du levier et on peut mesurer soit sa déflexion soit la
variation de sa fréquence de résonance, soit la phase de sa vibration. On peut distinguer deux
modes : le mode "contact" qui consiste a placer la pointe en contact avec la surface de
I’échantillon et le mode "non-contact" ou mode "tapping" observé lorsque la pointe est placée
a quelques angstroms de la surface de I’échantillon. Le balayage consiste a déplacer I’objet,
car la position du cantilevier doit étre fixe par rapport au détecteur. Le balayage est piloté par

un micro-ordinateur. Le détecteur est une photodiode.
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Photodiodes
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Microlevier

Scanner Piézo-électrique

Fig. I11.25 : Schéma de principe du microscope a force atomique.

Les surfaces de nos couches ont été observées par le microscope Nanoscope III de
Digital Instrument. Les mesures sont réalisées en mode tapping avec un cantilever

Nanosensors de silicium a une fréquence de résonance aux alentours de 300 kHz.

I1.C.3 - Techniques de caractérisation magnétique
Les mesures magnétiques de nos échantillons ont été réalisées a I’aide du

magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM) et le magnétomeétre a SQUID.

11.C.3.a - Magnétométre a gradient de champ alternatif (AGFM)

L’AGFM permet de mesurer a la température ambiante les cycles d’hystérésis de
couches minces. Le champ magnétique maximum produit par cet appareil est de 13000 Oe.
La taille approximative de 1’échantillon mesurée est 3x3 mm”.

L’échantillon est placé sur une tige de quartz reliée a une sonde piézo-¢lectrique. Il est
soumis a un champ continu d’une part et a un gradient de champ alternatif d’autre part dont la
fréquence varie de 50 a 800 Hz.

L’échantillon est donc soumis a une force alternative proportionnelle a son
aimantation. La variation de cette force traduit par une vibration de 1’échantillon sera
transformée en tension électrique.

Les cycles d’hystérésis sont obtenus a I’aide d’une sonde parallele par application

d’un champ parallelement a la surface de D’échantillon. En plus de la contribution

ferromagnétique provenant des couches déposées, une contribution diamagnétique est
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présente. Elle provient de la sonde et du substrat. Les cycles montrés dans les prochains
chapitres sont corrigés de cette contribution diamagnétique :
M= (Mesure - ¥, dia™ H)/S
Mesuree €5t ’aimantation brute mesurée, y4ia €st la susceptibilité diamagnétique du systéme

substrat/sonde. Elle est déterminée par un étalonnage et S est la surface de 1’échantillon.

11.C.3.b - Magnétométre a SQUID

La plupart de nos mesures magnétiques sont réalisées par un magnétometre a SQUID.
C’est un détecteur de champ magnétique trés sensible. Il est basé sur un détecteur
supraconducteur a interférence quantique nommé "SQUID" (Superconducting Quantum
Interference Device). Il s’agit d’un anneau supraconducteur avec une ou deux zones normales
de faible épaisseur. Le principe de fonctionnent est basé sur 1’effet tunnel des porteurs du
courant supraconducteur (effet de Josephson) soumis a un champ magnétique a travers ces
zones normales. Josephson en 1962 a imaginé qu’un supracourant pouvait intervenir entre
deux supraconducteurs séparés par une fine couche fine isolante. L’amplitude de ce courant
est affectée par un champ magnétique.

Une mesure consiste a déplacer I’échantillon dans des bobines du gradientmeétre dans
un champ magnétique homogene. L’introduction de [’échantillon dans ces bobines
initialement compensées perturbe le champ magnétique et produit une variation de flux, qui
induit un courant dans les bobines. Un transformateur de flux permet de transmettre le signal
dans les bobines au SQUID. L’amplitude de ce signal mesuré est proportionnelle au moment
magnétique de 1’échantillon.

Cet appareil peut atteindre un champ magnétique de 50 kOe avec une sensibilité¢ de
mesure de lordre de 10® uem. De plus, des mesures peuvent se réaliser a différentes

températures variant entre 1,8 K et 400 K.
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III.A - Introduction

Le ferrite de cobalt, CoFe;04, est un ferrimagnétique dur avec une température de
Curie ¢levée de 1’ordre de 790 K. Il résiste a I’oxydation et a I’usure mécanique. Ce sont des
atouts majeurs pour son utilisation dans de nombreuses applications dont 1’enregistrement
magnétique haute densité dans les disques durs (cf. Introduction générale) ou le domaine des
hyperfréquences.

Nous avons choisi d’élaborer les couches minces de ferrite de cobalt par ablation laser
car cette technique conserve la steechiométrie de la cible. L’utilisation de ferrite de cobalt
dans des applications nécessite d'allier bonne qualité et faible coilt. Pour cela, nous avons
choisi d’utiliser une cible métallique d’alliage fer-cobalt CoFe, qui nous permet de déposer
des couches de ferrite de cobalt et des bicouches métal/oxyde a partir de la méme cible, en
controlant 1’atmosphére de dépdt. Le dépdt a partir d’une cible métallique a également
I'avantage de diminuer la taille des agrégats provenant de la préparation des cibles dans le cas
des cibles frittées. Une surface des couches de tres faible rugosité et un substrat de faible coft
comme le substrat de silicium sont requis pour l'utilisation du ferrite de cobalt en
¢lectronique de spin. Nous avons réalisé des dépots de ferrite de cobalt sous différentes
pressions d’atmosphére réactive afin d’obtenir des films de bonne steechiométrie. Les
températures d’¢laboration des films minces sont choisies assez basses (< 400°C) pour éviter
les phénomenes de diffusion entre les différents matériaux et conserver la compatibilité des
procédés de dépot avec des applications en microélectronique.

De nombreuses études mentionnées dans la littérature concernant la croissance de
ferrite de cobalt en films minces par différentes techniques et ses propriétés ont été menées.
Des couches de ferrite de cobalt ont été élaborées par voies chimiques (Spray pyrolyses
[Bellad98], Sol-Gel [Schleich95, Yann98, Lee98, Pramanik(5]) ou bien par voies physiques
(pulvérisation cathodique [Koutani94, Zhang95, Na96, Ding00, Maat02, Matsushita92,
Lee(3], épitaxie par jet moléculaire (MBE) [Chambers02, Honrg(04], et ablation laser (PLD)
[Doresy96, Guyot96, Suzuki96 2, Suzuki99, Hu00, Lisfi03, Terzzoli04, Lisfi04, Yin06]).

Dans la plupart des études menées utilisant 1’ablation laser comme technique
d’élaboration de couches d’oxydes, les films sont réalisés a partir d’une cible frittée. Dans le
cas du ferrite de cobalt, la cible est constituée de CoFe,O4. L’élaboration des couches de
CoFe,04 a partir d’une cible métallique n’était pas mentionnée dans la littérature jusqu’a
présent. Dans des travaux précédents, une cible métallique a été utilisée pour 1’¢laboration
d’autres types d’oxydes simples comme MgO a partir d’une cible de Mg [Yamada03]. Une

¢tude réalisée par Kennedy et al. [Kennedy99] concerne 1’élaboration de films de Fe;O4 a
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partir d’une cible de Fe sous une atmosphére réactive d’oxygéne moléculaire. Les films
présentent cependant des parties métalliques provenant de la cible, ce qui se manifeste par
des valeurs ¢élevées des aimantations a saturation des couches.

Des couches de ferrite de cobalt ont été déposées sur plusieurs types des substrats
(verre, quartz, MgO, MgAI,Oy, Si...). Guyot et al. ont réalisé des films de CoFe,O4 sur verre
et quartz. Ces films sont amorphes a basse température et ils deviennent polycristallins a
partir de 500°C. Des couches épitaxiées de ferrite de cobalt n’ont pu étre obtenues que sur
des substrats monocristallins. Le monocristal MgO (cubique, a = 0,421 nm) est le plus adapté
comme type de substrat vu son faible désaccord de maille paramétrique, de 1’ordre de 0,33%,
avec CoFe,O4 (cubique, a = 0,83919 nm) : le parametre de maille de MgO est pratiquement
moiti¢ de celui de CoFe;Os. En conséquence, de nombreux auteurs [Dorsey96, Hu00,
Lisfi03, Terzzoli04] ont élaboré des couches épitaxiées de CoFe,O4 sur MgO. Ils ont mis en
évidence des contraintes provoquées par le désaccord paramétrique qui entraine une
compression de la maille hors du plan ainsi qu’une tension dans le plan. Ces contraintes
influent largement sur les propriétés magnétiques des films en favorisant I’anisotropie
magnétoélastique par rapport a I’anisotropie magnétocristalline. Dorsey el al. /[Dorsey96] ont
obtenu des couches en compression dans le plan du film (parametre de maille élevé hors du
plan) a basses températures (200°C et 400°C). Ces films présentent une anisotropie uniaxiale
avec une direction de facile aimantation dans le plan. Les couches ¢laborées se relaxent a
hautes températures (600°C, 800°C) et sont alors proches d’un échantillon massif.
Cependant, la direction de facile aimantation devient normale au plan de la couche. De plus,
on obtient une aimantation a saturation correspondante a celle du massif pour la couche
¢laborée a 800°C. Lisfi et al. [Lisfi03] ont montré que 1’anisotropie magnétoélastique liée
aux contraintes dépend fortement de 1’épaisseur de la couche pour des dépdts effectués a
300°C, alors qu’a 800°C I’anisotropie magnétocristalline est dominante et est moins sensible
a I’épaisseur.

D’autres couches épitaxi€es ont été €laborées sur des substrats de MgAl,O4 (cubique,
a = 0,808 nm) ou SrTiO; (cubique, a = 0,390 nm) [Suzuki96 2, Suzuki99, Hu00] en
introduisant CoCr,04 (cubique, a = 0,834 nm) comme couche tampon pour diminuer le
désaccord paramétrique qui devient alors de I’ordre de 0,5% entre CoCr,04 et CoFe;04. Ces
couches présentent une forte anisotropie magnétoélastique provenant des contraintes et des
parois d’antiphases induites par les substrats qui modifient les directions de facile et difficile
aimantation selon les épaisseurs des films. Hu et al. /Hu00] ont expliqué les propriétés

magnétiques (anisotropies magnétocristalline et magnétoélastique) provenant des parois
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d’antiphases par la distribution des cations sur les sites tétraédriques et octaédriques. Un
recuit des films a 1000°C favorise la diffusion du cobalt vers les sites octaédriques, apres
avoir occup¢ en partie les sites tétraédriques. A cette température, les cations de la maille de
CoFe,04 occupent leurs sites habituels dans le massif.

L’utilisation de CoFe,;O4 dans 1’électronique de spin demande de le déposer sur des
substrats de faible cotit. Le silicium Si (cubique, a = 0,543 nm) est un bon candidat et les
wafers disponibles dans le commerce possédent en outre une surface plane. Mais son grand
désaccord paramétrique (29%) avec le ferrite de cobalt rend la croissance par épitaxie
impossible.

Tres peu d’études ont été effectuées en utilisant le silicium comme substrat de dépot.
Ding et al. [Ding00] ont obtenu des films polycristallins de CoFe,Os déposés par
pulvérisation cathodique sur un substrat de silicium chauffé a 600°C. La premiere
observation de couche de ferrite de cobalt orientée sur silicium (100) est montrée par Terzzoli
et al. [Terzzoli04]. Ces couches déposées par ablation laser a partir d’'une cible frittée
CoFe;04 sur Si (100) chauffé a 700°C montrent une orientation préférentielle suivant la
direction [111] mais possedent une surface rugueuse (~ 8§ nm comme valeur de rugosité
moyenne RMS).

En conclusion, de nombreuses études ont été effectuées en élaborant des couches
¢épitaxiées de ferrite de cobalt a partir d’une cible frittée de CoFe,O4 sur des substrats adaptés
a des croissances épitaxiales comme MgO, MgAl,O4 ou SrTiOs. Les contraintes mécaniques
sur la maille conduisent a une anisotropie magnétoélastique plus élevée que 1’anisotropie
magnétocristalline. Ces effets sont provoqués par le désaccord paramétrique entre le substrat
et le film. Dans les rares études concernant 1’élaboration des couches de ferrite de cobalt sur
un substrat de silicium, une phase polycristalline ou une phase orientée seulement a partir
d’une température assez élevée (> 600°C) a été obtenue.

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés structurales, I’état de surface ainsi que
les propriétés magnétiques de couches de ferrite de cobalt CoFe,O4 ¢élaborées par ablation
laser d’une cible de CoFe; sur un substrat de Si (100). Nous avons employé deux sources de
laser différentes (XeCl (A = 308 nm) et KrF (A = 248 nm)), deux types d’atmospheres
réactives comme gaz oxydant (O,:N; et O,) et de faibles températures (200°C, 300°C et
400°C). Nous avons réalisé ensuite une étude des couches de ferrite de cobalt sur MgO afin

de les comparer a celles que nous avons déposées sur substrat bon marché de Si.
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Dans un premier temps, nous présentons 1’influence de la pression de I’atmospheére
oxydante O,:N,, de la température de dépot (200°C, 400°C) et de I’énergie du laser (XeCl (A
=308 nm) et KrF (A =248 nm)) sur les propriétés des couches de ferrite de cobalt ¢laborées.
Dans la deuxiéme partie, nous étudions I’influence de la nature de 1’atmospheére réactive
(O2:N3, Oy) sur la cristallisation des couches (amorphes, polycristallines ou orientées suivant
la direction [111]).

Apres avoir terminé les études sur substrat de silicium commercial, nous présentons
dans la derniére partie de ce chapitre les propriétés de couches de ferrite de cobalt réalisées
sur un substrat couteux de MgO. Cette étude a pour but de réaliser des couches épitaxiées
afin d'en comparer les propriétés avec celles des couches élaborées sur substrats moins
couteux, et avec celles des couches présentées dans la littérature. Les deux directions de
croissance [111] et [100] sont étudiées en utilisant les conditions optimales obtenues dans le
dépot sur silicium.

Les films obtenus ont été caractérisés structuralement par diffraction des rayons X en
mode 0-20 a la longueur d’onde du cobalt (0,17890 nm) (cf. Chapitre II) et par microscopie
¢lectronique a transmission (MET) (cf. Chapitre II). Leur état de surface est observé par
microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) (cf. Chapitre II) et par microscope a force
atomique (AFM) (cf. Chapitre II). Leurs propriétés magnétiques sont mesurées par
magnétometre a gradient de champ alternatif (AGFM) (cf. Chapitre II) et par magnétomeétre a
SQUID (cf. Chapitre II). Les épaisseurs des couches sont mesurées par un profilometre

(Rank Taylor Hobson) avec une erreur de 5%.

IIL.B - Influence de la pression en atmosphére oxydante pour des dépots
effectués sous O, :N,.
Nous ¢étudions, pour chaque type de laser, XeCl et KrF, I’influence de la pression de

I’atmosphere réactive (O,:N,) sur les propriétés structurales et la morphologie des couches.

111.B.1 - Couches de CoFe;Q4 élaborées avec le laser XeCl

Nous présentons deux séries de couches de ferrite de cobalt ¢laborées a I’aide du laser
a excimere XeCl (A = 308 nm) sous différentes pressions d’O;,:N,. Afin d’étudier également
I’influence de la température du substrat sur la croissance, nous avons ¢élaboré deux séries a

des températures différentes.
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I11.B.1.a - Conditions d’élaboration

Deux séries de couches minces de ferrite de cobalt CoFe,O4 sont ¢laborées a partir
d’une cible métallique CoFe; sous une atmosphere réactive de 0,:N»/20:80% sur un substrat
de silicium Si (100). La premicre série est élaborée a 200°C et la deuxieme a 400°C.
L’¢énergie d’impulsion laser est fixée a 23 mJ, ce qui correspond a une fluence de 2 J/cm?, la
fréquence de tirs laser est constante et égale a 10 Hz et le nombre de tirs laser est de 250000.
Les pressions de O,:N; varient entre 0,005 et 0,2 Torr. Les épaisseurs de ces couches varient
alors entre 170 et 485 nm. Elles diminuent avec I’augmentation de la pression du gaz réactif.

Cet effet provient du confinement du plasma a haute pression (cf. Chapitre II).

II1.B.1.b - Etude structurale

II1.B.1.b.i - Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes des couches minces de ferrite de cobalt déposées sur substrat

de silicium Si (100) a 200°C et 400°C sous les différentes pressions d’O,:N, sont présentés

dans la figure I11.1.
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-

Intensité (u.a.)

0,05 Torr

80

69



Chapitre IlI: Elaboration et caractérisation de couches minces de ferrite de cobalt

b | |
®) T e
0,2 Torr M
— e
;‘E 0,1 Torr
;;MM Y | mopeanasmsthe
‘%
£ 0,05 Torr
ig - e . ..-M,.d/
= 0,01 Torr
0,005 Torr ﬂ
A e ‘44"
s - 2 g
= CoFe O h b S = 8 7 =
T e | § 7 &8 3§ 1 | @
T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(°

Fig. I11.1: Diagrammes de diffraction des rayons X des couches de ferrite élaborées a (a)
200°C et a (b) 400°C sous différentes pressions d’O;:N,.

Le pic a 20 = 38,467° commun a I’ensemble des diagrammes correspond a la famille
de plans (400) du silicium sur lesquels diffracte Ac,/2 = 0,08945 nm. La présence des pics
caractéristiques du ferrite de cobalt /JCPDS : 22-1086] montre une phase polycristalline et
non pas amorphe contrairement a ce qui était observé par Guyot /Guyot96] pour des couches
de CoFe,04 ¢laborées par ablation laser aux mémes températures.

Deux domaines de cristallisation sont observés selon la pression du gaz réactif. La
pression qui sépare chaque domaine varie en fonction de la température. Elle est de 0,05 Torr
a200°C et 0,1 Torr a 400°C.

Au-dessous de ces pressions, les pics présents correspondent a la structure spinelle de
CoFe,04 mais leurs intensités ne correspondent pas au diagramme de poudre [JCPDS : 22-
1086]. Le pic (400) apparait plus intense comparé aux autres pics. Ceci peut s’expliquer soit
par la présence d’une orientation préférentielle du ferrite de cobalt suivant la direction [100],
soit par la présence d’une phase supplémentaire de type (Co, Fe) O. Le pic le plus intense du
diagramme de poudres de cette phase est en effet le (200). Il apparait dans la méme position

en 20 que le pic (400) de CoFe,04. La diffraction des rayons X ne permet pas de départager
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ces hypothéses. Il nous faudra une observation de ces couches par microscopie €lectronique a
transmission (cf. III.B.1.b.i1).
Au dela de ces pressions (0,05 Torr a 200°C et 0,1 Torr a 400°C), on observe les principaux
pics de la structure spinelle du ferrite de cobalt, avec des intensités conformes a celles
observées pour les diagrammes de poudre. La couche élaborée a 0,2 Torr et 200°C présente
en outre un pic a 20 = 52,6° caractéristique du pic (110) de 1’alliage métallique Fe-Co
[JCPDS : 6-0696]. Le parametre de maille 0,2856 nm calculé a partir de ce pic correspond a
la composition CogsFeqs [Ellis41]. Nous avons expliqué cet effet par la présence d’agrégats
métalliques non oxydés. La composition de ces agrégats montre qu’ils sont plus riches en
cobalt que la cible. Ce résultat provient du fait que le fer s’oxyde plus facilement que le
cobalt et migre vers ’oxyde. La majorité de fer est donc inséré dans 1’oxyde CoFe,Os.
L’augmentation de la température jusqu’a 400°C, augmente 1’énergie thermique et provoque
une meilleure diffusion de 1’oxygeéne dans la couche. On n’observe pas d’agrégats
métalliques pour les couches élaborées a 400°C.

Le parameétre de maille des couches de ferrite de cobalt est calculé par le logiciel U-
Fit /Michel92] a partir des positions des pics (111), (311), (222) et (333) observées sur les

diagrammes de RX. Ce paramétre varie en fonction de la pression du gaz réactif (Fig. I11.2).
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Fig. I11.2 : Variation du parameétre de maille de [’oxyde mixte de fer et de cobalt en

fonction de la pression du gaz réactif O;:N.».
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Le parametre de maille est lié a la quantité¢ d’oxygéne dans la maille. Une sous-
oxydation de la structure augmente son parametre de maille par rapport a celui du massif.
Cet effet provient de 1’existence d’ions Fe*" dont les tailles sont plus grandes que celle des
ions Fe*”. Au contraire, la suroxydation de la maille diminue son paramétre.

Pour des dépots effectués a 200°C, le paramétre de maille diminue avec la pression. Il est
plus grand que le parametre de maille usuel de CoFe;O4 (a = 0,8392 nm [JCPDS : 22-1086))
pour Poo:ng inférieure a 0,05 Torr et il se stabilise a une valeur proche de 0,8392 nm au dela
de cette pression. Pour les dépdts effectués a 400°C, les valeurs des parameétres de maille
sont plus petits et ils n’atteignent pas la valeur correspondant au ferrite de cobalt, quelle que
soit la pression de dépdt. Cette variation du paramétre de maille en fonction de la
température a également été observée par Dorsey et al. [Dorsey96] pour des couches de
CoFe,0y4 ¢élaborées sur MgO. 11 a expliqué la diminution observée du paramétre de maille du
ferrite de cobalt de 0,8424 nm a 200°C a 0,8361 nm a 600°C par une relaxation de la maille a

haute température.

Les ¢études effectuées montrent donc I’existence d’une pression barriére entre les
basses et les hautes pressions. Cette pression se situe a 0,05 Torr a 200°C et 0,1 Torr a
400°C. En dessous de cette pression, le pic (400) est plus intense que les autres pics et le
paramétre de maille observé est différent du paramétre théorique de CoFe,Os. 11 est plus
grand a 200°C et il est plus petit a 400°C. Au dela de ces pressions, on obtient une phase

polycristalline de ferrite de cobalt avec un parameétre de maille constant.

II1.B. 1.b.ii - Microscopie électronique a transmission

L’observation en section transverse de couches de ferrite de cobalt montre une
croissance colonnaire de ces films avec des largeurs de grains de 1’ordre de 30 nm. Les
images MET a haute résolution montrent la présence de différents plans caractéristiques de la

structure spinelle de CoFe,O4 (Fig. 111.3).
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Fig. I11.3 : Image haute résolution de la couche de CoFe;Oy élaborée sous 0,005 Torr a

200°C. En insert, sa transformée de Fourrier.

Sur les clichés de diffraction électronique de couches de ferrite de cobalt élaborées a
des pressions inférieures aux pressions barrieres (0,05 Torr a 200°C et 0,1 Torr a 400°C),
nous observons des anneaux correspondant aux distances interréticulaires des plans (220),
(311), (400) et (511) de ferrite de cobalt (Fig. I11.4). Les intensités de ces anneaux ne
correspondent pas aux intensités observées pour une poudre de CoFe,O4. L’anneau
correspondant aux plans (311) qui est normalement le plus intense n’est présent qu’avec une
faible intensité. L’anneau correspondant aux plans (400) est par contre le plus intense. Son
intensité ne varie pas lorsqu’on incline 1’échantillon d’un angle variant entre 0 et 60°. On
peut en déduire que la surintensité observée de cet anneau pour les couches élaborées a des
faibles pressions d’O,:N, montre une phase polycristalline de CoFe,O4 et n’est pas une
orientation préférentielle suivant la direction [100]. Cette surintensité est due a la présence

d’une phase supplémentaire de type (Co, Fe) O.
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0,161 nm (511)
0,209 nm (400)
0,253 nm (311)
0,294 nm (220)

Fig. Il1.4 : Cliche de diffraction électronique en section transverse de la couche élaborée

sous 0,005 Torr d’O3:N> a 200°C.

La phase polycristalline de CoFe,O4 observée par diffraction des rayons X de
couches élaborées au-dessus des pressions barrieres (0,05 Torr a 200°C et 0,1 Torr a 400°C)
est confirmée par les clichés de diffraction électronique. Tous les anneaux sont présents (Fig.
II1.5) avec des intensités en parfait accord avec les intensités observées pour des diagrammes

de poudre de ferrite de cobalt.

0,171 nm (422)
0,209 nm (400)

0,247 nm (311)

0,487 nm (111)
0,297 nm (220)

Fig. 1.5 : Cliché de diffraction électronique en vue plane de la couche élaborée sous

0,1 Torr d’O>:N; a 200°C.
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II1.B.1.c - Etat de surface

Les surfaces des couches ¢élaborées sont observées par microscopie électronique a
balayage (MEB) (Fig. II1.6). Des agrégats se présentent a la surface des couches. Leur

nombre et leur taille augmentent avec la pression du gaz réactif et avec la température de

dépot.

T =200°C T =200°C
P = 0,005 Torr P=0,2 Torr

T =400°C T =400°C
P =0,005 Torr P =0,2 Torr

Fig. I11.6 : Images MEB de couches élaborées sous 0,005 Torr et 0,2 Torr d’O;:N, a 200°C
et 400°C.

Les images montrent une taille des grains du fond plus grande a haute pression qu’a
basse pression. Cet effet est attribu¢ a un confinement du plasma, les particules restant plus
longtemps dans la couche de Knudsen (cf. Chapitre II). Les nombreuses collisions entre les
atomes conduisent a former des petits cristaux de 10 a 50 nm. De plus, la forme de ces
cristaux n’est pas la méme suivant la température. En effet, a 200°C, ces cristaux se font sous

forme d’aiguilles et a 400°C ils ont la forme de petits cubes (Fig. I11.7).
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-~

SEI 5.0kV X100,000 100nm WD 2.9mm SEI 5.0kV X100,000 100nm WD 3.0mm

Fig. I11.7 : Cristallisation en aiguilles a 200°C, en cubes a 400°C pour les couches

elaborées sous 0,1 Torr d’O; :N,.

Des mesures de la rugosité sont effectuées par microscopie a force atomique (AFM).
Sur des surfaces de 5x5 pm?, on distingue deux types de rugosité : la rugosité moyenne RMS
sur I’ensemble de la surface et la rugosité de fond calculée en dehors des agrégats (Fig.

I1.8).

100.0 nm

50.0 nm

0.0 nm

Zone de calcul de
rugosité de fond

Fig. II1.8 : Image AFM d’une couche de ferrite de cobalt élaborée a 400°C sous 0,01 Torr
d'o 2 ;N 2.

La variation des rugosités moyenne et de fond en fonction de la pression de dépot en

0,:N; est présentée sur la figure 111.9:
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Fig. I11.9 : Variations des rugosités moyenne et de fond en fonction de la pression en

atmosphere réactive pour des dépots effectués a 200°C et 400°C.

Les deux types de rugosité augmentent avec la pression du gaz réactif. La présence

des agrégats augmente la rugosité moyenne par rapport a celle du fond. La rugosité¢ de fond
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est de I’ordre du nanométre pour les dépdts faits a basse pression Po, n2 < 0,05 Torr. Les
valeurs des rugosités sont plus ¢élevées a 400°C qu’a 200°C a cause de la taille de cristallites.
L’augmentation de la taille des cristallites avec la température de dépdt est due a une

meilleure diffusion des espéces sur le substrat a 400°C qu’a 200°C.

II1.B.1.d - Etude magnétique

Les mesures magnétiques effectuées par AGFM pour les couches de ferrite de cobalt
¢laborées au-dessus des pressions barrieres a 200°C et 400°C montrent un comportement
ferromagnétique. Le champ coercitif est de 1’ordre de 2000 Oe et une aimantation a
saturation de I’ordre de 200 uem/cm’ plus faible que celle du massif (M = 400 uem/cm’)

[Suzuki96 2, Suzuki99]

Apres avoir confirmé par 1’étude structurale, 1’existence d’une phase supplémentaire
de type (Co, Fe) O pour les couches ¢laborées aux pressions inférieures aux pressions
barrieres, nous effectuons des mesures magnétiques de ces couches pour étudier le couplage
magnétique entre les deux phases existantes. Comme la phase (Co, Fe) O est un
antiferromagnétique, un refroidissement sous champ a partir d’une température supérieure a
sa température de Néel (198 K pour FeO et 291 K pour CoO) est nécessaire pour la mise en
ordre magnétique de la phase antiferromagnétique (Co, Fe) O. Pour cela, des mesures ont été
effectuées avec le magnétometre a SQUID (cf. Chapitre II). Cet appareil permet d’atteindre
un champ maximum de 50000 Oe et de réaliser des mesures en température. Les cycles
d’hystérésis pour les couches élaborées sous 0,005 Torr a 200°C et a 400°C sont faits de la
maniére suivante: un cycle d’aimantation est mesuré a 300 K, un refroidissement jusqu’a 4 K
sous 50000 Oe, un cycle d’aimantation est mesuré¢ a 4 K et finalement une mesure est refaite

a 300 K aprés remontée en température (Fig. I11.10).
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Fig. II1.10 : Cycles d’hystérésis des couches de [’oxyde mixte de fer et de cobalt élaborées
sous 0,005 Torr de gaz réactif O, :N; a 200°C et 400°C.

Les deux cycles d’hystérésis a 300 K avant et apres refroidissement sont confondus.

Le cycle a 4 K a un fort champ coercitif de 12240 Oe pour les dépdts faits a 200°C et 8230
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Oe pour ceux faits a 400°C. Il est décalé vers les champs négatifs de 1060 Oe a 200°C et
1255 Oe a 400°C. Le décalage observé est attribué a un couplage magnétique entre deux

phases et qui sont d’apres 1I’étude structurale CoFe,O4 et (Co, Fe) O.

En conclusion, les études structurale et magnétique montrent toutes les deux
I’existence d’une pression barriere (0,05 Torr a 200°C et 0,1 Torr a 400°C), au dela de
laquelle le matériau observé a toutes les propriétés du ferrite de cobalt. La rugosité des
couches obtenues a ces pressions est raisonnablement faible (< 6 nm de rugosité moyenne et
3 nm de rugosit¢ de fond). Pour les minimiser, nous avons choisi la température

d’¢laboration la plus faible : 200°C.

Les conditions optimales choisies pour élaborer les couches de ferrite de cobalt avec
un laser XeCl sont donc 0,05 Torr d’atmosphére réactive O, :N, et 200°C. Ces conditions
seront utilisées pour ¢laborer la partie oxyde des bicouches CoFe,/CoFe,0O4. La partie

métallique (CoFe,) sera déposée sous vide a la méme température de 200°C.

Afin d’améliorer la qualit¢ des couches de ferrite de cobalt élaborées a basse
température, nous pouvons faire varier deux parameétres essentiels: 1’énergie du laser et la
nature du gaz réactif. Dans ce but, un nouveau bati d’ablation laser a été installé avec une
source laser a excimere KrF (A = 248 nm) plus énergétique que le laser XeCl (A = 308 nm) et
un systéme de pompes seches nous permettra d’utiliser ’oxygéne pur O, comme gaz

oxydant.

L’utilisation d’un laser plus énergétique augmente 1’énergie cinétique des espéces
arrachées de la cible et peut contribuer a améliorer la cristallisation des matériaux élaborés.
D’autre part, 1’utilisation d’O, pur comme gaz réactif pour 1’élaboration de couches de
CoFe,O4 en remplacement de O,:N, devrait permettre de diminuer les pressions
d’¢laboration nécessaires a la formation de la phase steechiométrique de CoFe;O4. Cela
devrait conduire a une diminution de la rugosité des couches (cf. paragraphe précédent) ce

qui sera favorable a leur intégration dans des dispositifs magnétorésistifs.

II1.B.2 - Couches de CoFe,0, élaborées avec le laser KrF

Nous présentons tout d’abord une série de couches de ferrite de cobalt élaborée avec
un laser a excimere KrF (A = 248 nm) sous différentes pressions du mélange (0»:N»/20:80%).
Comme dans I’étude précédente, nous ¢étudions I’effet de la pression d’O,:N, sur les

propriétés structurales et magnétiques des couches. Nous discutons ensuite I’influence de
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I’énergie du laser XeCl (A = 308 nm) et KrF (A =248 nm) sur la cristallisation des couches en

comparant cette étude avec 1’étude précédente.

I11.B.2.a - Conditions d’élaboration

Le laser utilis¢ est un laser a excimere KrF (A = 248 nm). L’énergie d’impulsion laser
est fixée 4 32 mJ, ce qui correspond a 3 J/em?, la fréquence des tirs laser est de 10 Hz et le
nombre de tirs de 100000. Comme ce laser est plus énergétique que le laser XeCl, le taux de
dépot est plus élevé, c’est pourquoi nous avons diminué le nombre de tirs laser de 250000 a
100000 pour garder les mémes épaisseurs. La cible utilisée est toujours une cible métallique
de CoFe,. Les couches sont déposées sur un substrat de silicium Si (100) chauffé¢ a 300°C.
Les pressions de 0,:N»/20:80% varient de 0,004 Torr a 0,08 Torr. Le flux de gaz est fixé a 20
sccm. Les épaisseurs de couches diminuent de 300 nm a 150 nm en augmentant la pression

du gaz réactif.

En plus des techniques déja utilisées au paragraphe précédent, des mesures
structurales complémentaires ont ét¢ ¢galement réalisées a 1’aide d’un diffractometre 4-
cercles (Acy = 0,15406 nm) [Ricote99] par Daniel Chateigner au Laboratoire de
Cristallographie et Sciences des Matériaux (CRISMAT) a Caen. Ces mesures nous ont
permis de déterminer I’orientation des couches dans le plan.

De plus la stoechiométrie en oxygene a ¢été controlée par des mesures de NRA (Nuclear
Reaction Analysis) réalisées par Dominique Muller dans le laboratoire de Physique et

Applications de Semi-conducteurs (PHASE) a Strasbourg.

II1.B.2.b - Etude Structurale
1I1.B.2.b.i - Diffraction des Rayons X
Les diffractogrammes de RX de couches de ferrite de cobalt élaborées sous

différentes pressions d’O,:N; sont présentées dans la figure I11.11.
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Fig. Il 11 : Diffractogrammes de RX pour les couches de CoFe,0yélaborées sous
O,:N> avec le laser KrF.

Les pics observés sont caractéristiques de la structure spinelle de CoFe,O4. Les pics
(111), (222) et (333) sont les plus intenses, ce qui montre une orientation préférentielle du
ferrite de cobalt suivant la direction [111]. Ce type d’orientation a été observé par Terzzoli
[Terzzoli04] dans des couches de ferrite de cobalt élaborées par ablation laser sous 0,03 Torr

d’O; et déposées sur un substrat de silicium chauffé a 700°C.

Le degré d’orientation évalué par le rapport de la surface du pic (111) sur la surface
du pic (311) varie en fonction de la pression (Fig. I11.12). Il augmente avec la pression pour

atteindre sa valeur maximale a 0,04 Torr, puis il diminue.
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Une évaluation de la désorientation hors du plan est apportée par la mesure de la
largeur a mi-hauteur (FWHM) de la rocking curve autour du pic (111). Elle est de I’ordre de

4° pour I’ensemble des couches.

La longueur de cohérence suivant la direction perpendiculaire au plan est déterminée

a partir des diffractogrammes en 6-20 des couches grace a la formule de Scherrer :
O=09N PcosO (1)

avec A la longueur d’onde (Aco = 0,1789 nm), B (rad) la largeur a mi-hauteur du pic (111) du
ferrite et 0 I’angle de Bragg.

La longueur de cohérence varie entre 20 et 48 nm et suit la méme évolution que le degré
d’orientation avec la pression de dépot (Fig. 111.12).

La variation du degré d’orientation suivant la direction [111] en fonction de la
pression du gaz réactif est due a I’influence de la présence de molécules de gaz sur 1’énergie
cinétique des ¢léments du plasma. Aux faibles pressions (inférieures a 0,04 Torr), les atomes
du plasma sont libres de se déplacer sans trop de collisions avec le gaz. Ils atteignent la
surface du substrat avec une énergie cinétique assez €levée pour former une phase cristalline
de CoFe,0s. Le ferrite de cobalt posséde une structure spinelle cubique pour laquelle les
plans (111) sont les plus denses. Ce sont les plans de croissance qui se déposent en premier.

Aux trés faibles pressions, la phase cristallisée se désorganise et perd I orientation
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préférentielle a cause de I'importante mobilité des espéces incidentes sur le substrat.
Lorsqu’on augmente la pression du gaz réactif, on augmente les collisions des especes dans
le plasma et on diminue leur énergie cinétique d’arrivée sur le substrat. La mobilité des
especes est plus faible et pour 0,04 Torr, on observe la meilleure orientation. Au-dessus de
cette pression, les atomes du plasma sont trés freinés par le gaz, perdent une grande partie de
leur énergie cinétique par les collisions et arrivent sur le substrat avec trop peu d’énergie
pour permettre d’obtenir une phase bien orientée. On observe une phase polycristalline.
L’énergie thermique fournie aux espéces par la basse température du substrat (300°C) est
insuffisante pour favoriser une orientation préférentielle.

Le parametre de maille des couches de ferrite est calculé par le logiciel U-Fit
[Michel92] a partir des pics (111), (222) et (333) des diagrammes de RX. La variation de ce

parametre en fonction de la pression d’O,:N, est montrée dans la figure I11.13.
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Fig. II1.13 : Variation du paramétre de maille des couches de ferrite de cobalt en fonction de

la pression d’O;:N,

Le parameétre de maille des couches de ferrite de cobalt diminue lorsqu’on augmente
la pression en gaz réactif pour atteindre la valeur correspondant a CoFe,O4 massif (acope204 =
0,8392 nm) a 0,06 Torr (O2:N,). Ce parametre est lié a la quantité d’oxygene dans la maille.
Il est grand pour des faibles pressions d’O,:N, (faible pression partielle d’oxygene) et il

devient plus petit que acore204 @ hautes pressions. Cette observation est vérifiée par la mesure
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par NRA de la quantité d’oxygene dans la maille du ferrite de cobalt. Le rapport O/(Co + Fe)

est présenté pour quelques couches de CoFe,O4 dans le tableau (III1.1).

Pression (O,:N;)(Torr) O/(Co + Fe)
0,004 1,08
0,06 1,33

Tab. IIL.1 : Rapport O/(Co+Fe) mesuré par NRA

On attend un rapport nominal O/(Co+Fe) égal a 1,33 pour CoFe,04 stoechiométrique.

A 0,004 Torr d’O,:Ny, ce rapport est inférieur a 1,33. La maille est sous oxydée et son

parametre de maille est plus grand que celui du massif. Lorsque le rapport O/(Co+Fe) atteint

1,33 a 0,06 Torr, on observe également que le paramétre de maille correspond a celui de

COF€204.

Les mesures des rayons X effectuées en mode 0-20 ne sont pas suffisantes pour

étudier D’orientation du ferrite de cobalt dans le plan du film. Une étude a 1’aide d’un

diffractomeétre 4-cercles est réalisée sur la couche élaborée a 0,04 Torr qui possede le plus

haut dégrée d’orientation plutét que 1’échantillon élaboré a 0,06 Torr qui présente un

parametre de maille plus proche de celui du massif mais qui n’est pas bien orienté. Les

figures de poles {333} et {311} sont présentées sur la figure I11.14.
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(b)

mrd: multiple of a random distribution

Fig. II1.14: Figure de poles {333+511} (a) et {311} (b) pour la couche de ferrite de cobalt
deposée sous 0,04 Torr d’O;:N,

La figure de poles {333+511} est obtenue pour 20 = 56,97°. Pour cet angle de
diffraction, on devrait trouver les familles de plans {333} et {511} de CoFe,O4 et les plans

{311} du silicium qui présentent la méme distance interréticulaire.

La tache centrale (y = 0°) sur la figure de pdles {333+511} correspond au podle (333) et
confirme 1’orientation préférentielle du ferrite de cobalt pour laquelle la direction [111] est
normale au plan. Les 4 taches séparées présentes a y = 25,24° proviennent de la famille des
plans {311} du monocristal de silicium Si (100). Les cercles pour y = 38,94° et 56,97°,
correspondent aux plans {511} de CoFe,O4 et indiquent une orientation aléatoire du ferrite
de cobalt dans le plan de la couche. La figure de poles {311} confirme cette orientation
aléatoire par la diffraction des plans {311} sous forme de cercles a y = 29,50° et 58,52°. Par
conséquent, comme on pouvait s’y attendre, aucune relation d’épitaxie n’existe entre le

substrat de silicium et la couche de ferrite de cobalt.

1I1.B.2.b.ii - Microscopie électronique a transmission (MET)

Une étude complémentaire des propriétés structurales des couches de ferrite de cobalt
est réalisée par I’observation en section transverse et en vue plane en MET. Les images de

haute résolution montrent une croissance colonnaire des films de ferrite de cobalt comme
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c¢’était indiqué dans 1’étude précédente. La largeur de ces colonnes est de I’ordre de 20 nm

(Fig. 1I.15).

Fig. II1.15 : Observation en section transverse d une couche de ferrite de cobalt élaborée

sous 0,04 Torr d’O;:N-.

L’orientation préférentielle suivant la direction [111], déja mise en évidence par
I’é¢tude par diffraction des rayons X, est confirmée par I’observation des plans (111)

paralleles a la surface des couches (Fig. I11.16).

oy

Fig. II1.16 : Image haute résolution en section transverse d 'une couche de CoFe,0y4 élaborée

sous 0,04 Torr d’O;:N,.
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La taille des cristallites observée sur la vue plane est comparable avec la longueur de
cohérence calculée précédemment par la formule de Scherrer. Par conséquent, les couches
déposées sont formées de gains cubiques.

En conclusion de ces études structurales, une orientation préférentielle suivant la
direction [111] est observée pour des couches de ferrite de cobalt ¢laborées a basse
température (300°C) sur un substrat de silicium Si (100). La variation du degré d’orientation
en fonction de la pression du gaz réactif (O,:N;) est attribuée a la variation de 1’énergie
cinétique des atomes déposés sur le substrat. La pression optimale qui permet d’obtenir une

orientation préférentielle maximale suivant la direction [111] est de 0,04 Torr.

II1.B.2.c - Etat de surface
Une bonne qualité de surface sans agrégats est observée pour les couches de CoFe;O4
(Fig. II1.17) par microscopie électronique a balayage. Ceci présente un avantage essentiel

dans I’utilisation de ces matériaux dans des applications concernant I’électronique de spin.

OkY X200 100um WD 15.2mm

Fig. II1.17: Image MEB pour la couche élaborée a 0,04 Torr d’O,:N;

La rugosité de couches de CoFe,O4 est mesurée par microscopie a force atomique

(AFM). Elle est mesurée sur une surface de 5x5um? (Fig. II1.18).
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S um
10 nm
iSm
0 nm
0
0 5 pm

Fig. II1.18 : Image AFM d’une couche de CoFe;O,élaborée sous 0,04 Torr d’O; :N-.

La variation de la rugosité en fonction de la pression d’O,:N; est présentée dans la

figure I1.19.
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Fig. II1.19 : Variation de la rugosité en fonction de la pression d’O; :N,.
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Cette rugosité augmente avec la pression comme nous I’avons déja observé pour les
couches de ferrite de cobalt élaborées a 1’aide d’un laser a excimére XeCl, mais sa valeur

maximale de 2 nm, atteinte pour la pression la plus élevée, est beaucoup plus faible.

I11.B.2.d - Etude magnétique
Les mesures magnétiques des couches montrent un comportement ferromagnétique

des couches de ferrite de cobalt. La figure II1.20 présente le cycle d’hystérésis mesuré par

SQUID de la couche élaborée sous 0,04 Torr d’O,:No.
300 -}
4 /./.—_.
200 - _.-‘/
] ’r
/
100 - 1’
- L
- i
<\) n |
g 0 7
) Jr
2 Dl
< -100 i f
/ =
. /l :
]
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Fig. I11.20 : Cycle d’hystérésis mesuré par SQUID d’une couche de ferrite de cobalt
elaborée sous 0,04 Torr d’O;:N-.

Le retournement non abrupt de ce cycle provient du fait que la couche du ferrite de
cobalt est formée de plusieurs grains qui sont désorientés dans le plan de la couche.
L’anisotropie du ferrite de cobalt est donc distribuée aléatoirement dans le plan des couches.

Le ferrite de cobalt peut étre assimilé a une assemblée de grains qui se retournent a des

champs différents.
constant de 1’ordre de 2500 Oe. L’aimantation a saturation est de 1’ordre de 300 uem/cm3,

elle est identique a celle obtenue dans 1’étude précédente avec le laser XeCl, mais elle reste

Le champ coercitif de couches élaborées sous différentes pressions d’O;:N; est
plus faible que celle du ferrite de cobalt massif (Mg = 400 uem/cm’) [Suzuki96 2, Suzuki99].
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Dans le cas ou on utilise un laser a excimére KrF (A = 248 nm), la pression optimale
en O,:N, pour le dépot de ferrite de cobalt de bonnes qualités structurale et magnétique est
donc 0,04 Torr. L orientation préférentielle est alors maximale, la rugosité assez faible (< 1
nm), ’aimantation a saturation de I’ordre de 300 uem/cm’ et le champ coercitif, assez
important, d’environ 2500 Oe. Nous utilisons donc également ces conditions pour ¢laborer le
ferrite de cobalt dans des bicouches CoFe,/CoFe,O4 lorsque le travail devra étre effectué

avec un laser KrF.

III.C - Influence de I’énergie du laser sur les propriétés de couches de

CoFe,04

Le fait que nous avons ¢laboré des couches de ferrite de cobalt par ablation laser a
I’aide de deux types de laser énergétiquement différents (XeCl (A = 308 nm) et KrF (A = 248
nm)) nous permet d’étudier I'influence de 1’énergie du laser sur la qualit¢ des couches
obtenues. La légere différence de température de substrat entre les deux précédentes études
(200°C pour le travail effectué¢ avec le laser XeCl et 300°C pour celui effectu¢ avec le laser
KrF) n’est pas significative et ne sera pas prise en compte, d’autant plus que les dispositifs
utilisés pour la mesure de la température sont différents dans chaque cas (cf. Chapitre II).

Quelles que soient les pressions en atmosphere réactive utilisées, les points marquant
de ces études sont qu’une phase polycristalline est observée pour les couches de CoFe,O4
¢laborées a I’aide du laser XeCl (A = 308 nm) alors qu’une orientation préférentielle est
obtenue suivant la direction [111] pour les couches ¢élaborées a I’aide du laser KrF (A = 248
nm).

Deux parameétres jouent un role essentiel dans la cristallisation des couches : 1’énergie
cinétique des especes ablatés provenant de I’énergie du laser et 1’énergie thermique qui leur
est conférée a leur arrivée sur le substrat et qui dépend de la température de ce dernier. Dans
notre cas, 1’énergie thermique est faible (basse température d’élaboration : 200°C - 300°C),
elle n’apporte pas de I’aide a la diffusion des especes sur le substrat et ne permet pas seule, la
formation de couches orientées. C’est 1’énergie du laser qui peut expliquer la différence de
cristallisation des couches (polycristallines ou orientées). L’augmentation de 1’énergie du
laser augmente 1’énergie des atomes sur le substrat et permet alors une meilleure
cristallisation. Or, dans le cas présenté par Terzzoli [Terzzoli04], une énergie importante est
fournie aux atomes par I’énergie thermique (température d’élaboration 700°C). Cette énergie

thermique avec 1’énergie du laser YAG (A = 355 nm) est suffisante pour former des couches

91



Chapitre IlI: Elaboration et caractérisation de couches minces de ferrite de cobalt

de ferrite de cobalt orientées suivant la direction [111] sur un substrat de silicium. Cependant
I’augmentation de 1’énergie du laser YAG (A = 266 nm) ne modifie pas I’orientation suivant
la direction [111] mais elle dégrade la qualité de cristallisation.

L’augmentation de I’énergie du laser dans I’¢laboration de CoFe,O4 n’a pas amélioré
seulement la cristallisation des couches mais aussi la qualité de la surface. Elle provoque une
meilleure dissociation des particules de la cible et diminue le nombre et la taille d’agrégats
métalliques. Une diminution remarquable du nombre de ces agrégats et de la rugosité est
observée pour les couches déposées avec le laser le plus énergétique (KrF), par rapport a
celles déposées avec le laser XeCl.

Un autre parameétre d’une grande importance sur la rugosité est la pression de gaz
réactif pendant le dépot. Plus elle est faible, plus la rugosité des couches est faible. La
possibilité d’utiliser I’oxygéne pur comme atmosphére oxydante au lieu du mélange O,:N;
(dispositif laser KrF) permet d’envisager de réaliser ces couches de CoFe,Os sous des
pressions de gaz réactif encore plus faibles tout en conservant leur stoechiométrie en oxygene.
Cela pourrait permettre d’obtenir des couches de bonne qualité¢ de CoFe,O4 de rugosité tres
faible.

Nous présentons une étude en fonction de la pression du gaz réactif O, similaire a
celle présentée dans le paragraphe précédent pour O,:N, afin de discuter I’incidence de la

nature de I’atmosphére oxydante sur la cristallisation de couches.

ITL.D - Couches de ferrite de cobalt élaborées avec le laser KrF sous O,

II1.D.a - Conditions d’élaboration

Nous avons ¢élaboré une série de couches de ferrite de cobalt avec le laser a excimére
KrF (A =248 nm) sous atmosphere réactive d’oxygene pur. Ces couches, toujours élaborées a
partir d’une cible métallique de CoFe,, déposées sur un substrat de Si (100) chauffé a 300°C
pourront &tre comparées a celles décrites dans le paragraphe précédent. Ces couches sont
¢laborées sous différentes pressions d’O, qui varient de 0,0005 a 0,08 Torr. Les mémes
conditions de laser sont utilisées que celles dans le dépot avec O,:N,. Les épaisseurs de films
varient de 180 nm a 350 nm. Ces épaisseurs diminuent en augmentant la pression du gaz

réactif.
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II1.D.b - Etude Structurale

Sur les diagrammes de RX montrés sur la figure II1.21, trois domaines de
cristallisation sont observés. Selon la pression de dépdt en gaz réactif, une orientation
préférentielle suivant la direction [111] pour des pressions inférieures a 0,04 Torr est
indiquée par la présence des seuls pics (111), (222) et (333). Cette orientation préférentielle
est confirmée par les images MET par la présence des plans paralléles a la surface (Fig.
II1.22). Elle disparait pour 0,04 Torr ou I’on observe une phase polycristalline de ferrite de
cobalt identifiable a son pic le plus intense (311). L’absence de pics de diffraction sur les
diffractogrammes des couches ¢élaborées a des pressions supérieures a 0,04 Torr est attribuée
a la nature amorphe des couches ou au fait qu’elles sont constituées de trés petits grains.
L’observation des clichés de diffraction ¢électronique obtenus pour ces couches par
microscopie ¢électronique a transmission confirme leur caractére amorphe et la présence de
grains de petite taille (< 10 nm). Ce résultat est en accord avec celui obtenu par Kiyomura et
al. [Kiyomur01] qui ont montré que les couches de ferrite de MnZn qu’ils élaboraient par

ablation laser sous pression €levée d’O; étaient amorphes.

1
Si
g A 0,08 Torr
: I
@ 1. 0,04 Torr . _ -
‘A
g
= 0,004 Torr .. »
[
)\ 0,0005 Torr -
: >
I T I T I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Fig. II1.21 : Diagrammes de diffraction de RX de couches de CoFe,;0, élaborées sous
différentes pressions d’O,.
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0,48 nm (11D

Fig. I11.22 : Observation en section transverse d une couche de ferrite élaborée sous

0,0005 Torr d’O;

La longueur de cohérence calculée pour les couches élaborées au dessous de 0,08
Torr, par la formule de Scherrer est approximativement constante de I’ordre de 20 nm.
Le parameétre de maille présenté sur la figure I11.23 ne varie presque pas avec la

pression d’oxygene pur utilisée pour le dépot.
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Fig. I11.23 : Variation du parameétre de maille de CoFe;O, en fonction de la pression de
deépot en O..
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Il est de ’ordre de 0,851(2) nm et est donc plus élevé que le paramétre attendu
acore204 = 0,8392 nm. Ces parametres de maille ¢élevés sont dus probablement a 1’existence de
lacunes d’oxygene dans la maille. Cette hypothése est confirmée par la mesure du rapport
O/(Co+tFe) par NRA. Il est égal a 1,12 pour I’échantillon élaboré¢ a 0,04 Torr et qui est plus
petit que la valeur attendue de 1,33 pour du CoFe,04 stoechiométrique.

Les modifications de cristallisation avec la pression de dépdt en O, sont dues a la
perturbation de 1’énergie cinétique des especes du plasma par les atomes et les molécules de
gaz ambiant. A faible pression (< 0,04 Torr), les espéces en provenance de la cible sont
faiblement troublées par le gaz. Elles gardent leur énergie cinétique lorsqu’elles arrivent sur
le substrat ce qui leur permet une mobilité suffisante pour former une phase bien orientée de
CoFe,04. L’augmentation de la pression du gaz réactif diminue 1’énergie cinétique des
especes et la rend insuffisante pour obtenir une orientation suivant la direction [111] de la
couche. On obtient alors une phase polycristalline. A haute pression, les particules de gaz
freinent tres fortement le plasma, les nombreuses collisions entre les especes de la cible et le
gaz conduisent a la formation de petits grains avant méme leur dépot sur le substrat. On
obtient alors une phase amorphe ou formée de tres petites cristallites.

La combinaison entre les cations et les anions sur le substrat est nécessaire pour
former une phase cristallisée de CoFe,04. Une grande quantité d’O, par rapport aux cations
de Co et Fe sature les mailles déposées de structure spinelle en surface, mais la faible énergie
thermique ne permet pas la migration des anions O> vers Dintérieur de la maille. En
conséquence, le paramétre de maille reste constant en fonction de la pression d’O; et ¢élevé
par rapport a celui du massif.

L’augmentation de la pression d’oxygene dans I’enceinte ne suffit donc pas a elle
seule a faire augmenter la quantit¢ d’oxygene dans la maille. D’autres parametres comme
I’énergie thermique sont nécessaires pour activer les anions O et les faire s’incorporer dans

la maille.

ITL.D.c - Etat de surface
Les images MEB de couches de ferrite de cobalt montrent des surfaces sans agrégats.
Les petits grains qui forment les couches élaborées a haute pression sont montrés sur I’image

présentée pour I’échantillon ¢élaboré a 0,08 Torr (Fig. 111.24).
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Fig. I11.24 : Image MEB pour une couche de CoFe;0y4 élaborée sous 0,08 Torr d’O,.

La rugosité calculée sur une surface de 5x5 um” augmente avec la pression de dépot
en O, (Fig. II1.25). Sa valeur maximale a haute pression (0,08 Torr) est de I’ordre de 2 nm,
quatre fois plus faible que la rugosit¢ mesurée par Terzzoli et al. [Terzzoli04] pour des
couches de CoFe,0y4 ¢élaborées a partir d’une cible frittée sous 0,03 Torr d’O,. Cette faible
rugosité provient de 1’utilisation d’une part d’une cible métallique et d’autre part d’une faible

température d’¢laboration.
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Fig. II1.25 : Variation de la rugosité du fond en fonction de la pression d’O;
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III.D.d - Etude magnétique

Les cycles d’hystérésis des couches de ferrite de cobalt ¢laborées sous différentes
pressions d’oxygeéne pur présentent un comportement ferromagnétique. Ils montrent un
champ coercitif de I’ordre de 2500 Oe et une faible aimantation a saturation de 200 uem/cm’
par rapport a celle du massif. Seule la couche élaborée a 0,08 Torr et dont on a vu qu’elle

¢tait formée de petits grains montre un comportement superparamagnétique.

IILE - Influence de la nature du gaz oxydant: comparaison O,/O;:N,

La comparaison des séries de couches minces ¢laborées a I’aide du laser KrF sous 2
types d’atmosphére réactive permet d’établir que la nature de I’atmosphére réactive (O2:N»
ou O,) influe sur la cristallisation des couches. Une orientation préférentielle suivant la
direction [111] est observée aux faibles pressions (< 0,04 Torr) pour les deux types de gaz.
Cette orientation disparait ensuite au profit d’une phase polycristalline pour les dépots
effectués sous O,:N; et d’une phase amorphe pour les dépdts effectuées sous O,.

Les molécules d’O; sont plus lourdes que celles de Ny, ¢’est pourquoi le gaz O, freine
le plasma plus efficacement que le mélange O,:N, a pressions équivalentes. De plus, le role
essentiel des molécules O, dans les deux types d’atmospheres est I’oxydation des atomes de
Fe et Co. Aux faibles pressions (< 0,04 Torr) d’oxygene pur, la totalit¢ de molécules d’O,
participe a 1’oxydation et aussi au freinage et il jouera le méme role que le mélange O1:N,.
Ce qui fait qu’il n’y a pas une différence remarquable des énergies cinétiques des espeéces
ablatées dans le dépdt effectués sous les deux gaz et donc pas d’incidence sur la
cristallisation. La seule différence entre les deux gaz a faibles pressions provient de
I’augmentation de la quantité d’oxygene présente dans la maille lorsqu’on utilise O,, ce qui
diminue le parameétre de maille par rapport a celui obtenu avec O;:N,.

La variation de la pression en gaz réactif dans le cas de O,:N, a permis d’atteindre
I’énergie optimale conduisant a une orientation maximale des couches de ferrite de cobalt,
avec en outre un parametre de maille trés proche de celui rencontré dans le massif. Au
contraire, dans le cas ou I’oxygene pur O, était utilisé, une augmentation de la pression
augmente le freinage par rapport a O,:N; car les molécules d’O; sont plus lourdes. Seulement
une partie participe a 1’oxydation. Cela a conduit a une diminution de 1’énergie cinétique des
especes du plasma, alors insuffisante pour former une phase orientée. On observe donc une

phase polycristalline. La trop faible énergie thermique fournie par le substrat n’a en outre pas
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permis d’incorporer I’oxygene dans la maille et le parameétre de maille des phases formées est
resté élevé.

Aux hautes pressions, une diminution de 1’énergie des especes du plasma conduit a une phase
mal cristallisée avec O, :N, et amorphe avec O,.

Finalement, 1’¢laboration de couches de ferrite de cobalt sous oxygeéne pur n’a pas
permis la formation de la phase CoFe,O4 steechiométrique a faibles pressions comme c’était
attendu et il n’a pas amélioré la rugosité de couches.

Les conditions optimales pour réaliser des couches de ferrite de cobalt orientées
préférentiellement suivant la direction [111] avec le laser KrF sont donc 0,04 Torr d’O, :N; et
300°C. Ces conditions sont utilisées pour ¢laborer le ferrite de cobalt dans les bicouches
CoFe,/CoFe,04 tout en déposant le métal sous vide a la méme température.

Aprées avoir réussi a obtenir une orientation préférentielle du ferrite de cobalt suivant
la direction [111] sur un substrat de silicium avec le laser KrF, nous étudions sa croissance
¢pitaxiale suivant la méme direction. Pour cela nous avons élaboré une couche de ferrite de
cobalt sur MgO (111). De plus, nous avons étudié¢ une autre croissance épitaxiale de ferrite
de cobalt suivant la direction [100] en le déposant sur MgO (100). Ceci permet d’effectuer

une comparaison avec la large étude mentionnée dans la littérature.

IIL.F - Croissance épitaxiale des couches de ferrite de cobalt

Nous étudions les propriétés de deux couches de ferrite de cobalt réalisées sous les
conditions optimales (0,04 Torr d’O,:N, et 300°C) établies pour le dépdt sur silicium. Une
premicre couche de 85 nm est déposée sur MgO (111) et une deuxiéme couche de 190 nm est

déposée sur MgO (100).

I11.F.1 - Croissance épitaxiale de CoFe, Q4 sur MgO (111)

Le diagramme de RX de la couche de ferrite de cobalt déposée sur MgO (111) est
présenté dans la figure I11.26. La présence de pics (hhh) met en évidence une croissance
¢pitaxiale de CoFe,04 selon la direction [111]. Seuls les pics (111) et (333) de ferrite de
cobalt sont présents, par contre les pics (222) et (444) sont masqués par les pics intenses
(111) et (222) de MgO puisque son parametre de maille est égale a la moitié de celui du

ferrite de cobalt.
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Fig. I11.26: Diagrammes de diffraction de RX, (a) les pics (111), (333) de CoFe;Oy et (b) le
pic (444) de CoFe;0;,.
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Le parametre de maille du ferrite de cobalt hors du plan calculé a partir des pics (111)
et (333) est de I’ordre de 0,8473 nm. Il est plus grand que celui du ferrite de cobalt théorique
(0,8392 nm).

Les études sur la croissance [111] de ferrite de cobalt ne sont pas nombreuses dans la
littérature. Cette croissance est obtenue par Gatel [Gatel Thése04] pour des couches
déposées sur Al,O3; (0001) a 600°C. Les couches obtenues ont un parametre de maille de
0,8394 nm quasi identique a celui du CoFe,O4. Dans cette étude, aucune contrainte n’a été
observée. Au contraire, une compression dans le plan de la couche est mise en évidence par
Bellad et al. [Bellad98] pour des couches élaborées par spray pyrolyses a des températures
d’environ 300°C. Cela a pour effet d’augmenter le paramétre de maille hors du plan. Ces
contraintes ont ét¢ observées également par Yoon et al. [Yoon02] pour des couches de
CoFe,04 épitaxiées [111] élaborées par ablation laser sur MgO (111) Ils montrent que ces
contraintes varient en fonction de la température. Elles sont plus importantes pour des
températures < 400°C et > 700°C que pour des températures intermédiaires.

Tous ces auteurs n’obtiennent pas un parametre de maille aussi élevé que le notre.
Nous avons observé un parametre de maille identique pour la couche de CoFe,O4 déposée
sur silicium et qui était expliqué par un manque d’oxygene dans la maille.

Une étude de la croissance dans le plan de la couche par le diffractométre 4-cercles
sera réalisée sur les bicouches déposées sur MgO (111). Cette étude va étre présentée dans le
chapitre suivant. Elle montre la croissance épitaxiale [111] de ferrite de cobalt.

Le cycle d’hystérésis de cette couche de ferrite de cobalt mesuré par SQUID dans le

plan du film est présenté dans la figure I11.27.

100



Elaboration et caractérisation de couches minces de ferrite de cobalt

Chapitre I111:
300
I/. "
—
200 /
~ 100~ by
£ fs
= HE
g
= i
:
-100 - .
-
-200
/l
./.7’-
-300 — I
-20000 0 20000 40000 60000

-60000 -40000
H (Oe)

Fig. II1.27 : Cycle d’hystérésis de la couche de CoFe;O4 mesuré dans le plan de la

couche.

L’aimantation & saturation est de I’ordre de 250 uem/cm’ est plus petite que celle de
CoFe,0,4 massif (M= 400 uem/cm’), mais elle est du méme ordre de grandeur que celle
obtenue pour les couches élaborées sur silicium. Le champ coercitif est de 1300 Oe plus

faible que celui trouvé pour la couche déposée sur silicium qui est 2500 Oe. Ceci provient du

fait que la direction [-110] dans le plan du ferrite de cobalt est moyennement difficile
[Suzuki99].

II1.F.2 - Croissance épitaxiale de CoFe;O4 sur MgO (100)
Nous traitons maintenant de la croissance de ferrite de cobalt suivant la direction

[100]. Cette couche est déposée sous les conditions optimales (0,04 Torr d’O,:N; et 300°C).

Sur le diagramme de RX de la couche de CoFe,O4 déposée sur MgO (100), on observe
uniquement les pics de type (h00). Ceci montre une croissance ¢épitaxiale de CoFe,O4 suivant
la direction [100]. Les pics (2h00) de CoFe,O4 sont masqués par les pics (h00) de MgO. Cela

provient du fait que le parametre de maille de MgO est la moitié de celui de CoFe,Os4. La
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figure I11.28 présente deux pics trés proches aux alentours de 116°. Le pic intense correspond

aux plans (400) de MgO et le petit pic provient des plans (800) de CoFe,Os.

—m— experimental

- o— simulé

—A— pic (400) de MgO
—*—pic (800) de CoFe,Oy

Intensité (u.a.)

1158 1160 1162 1164 1166 1168 1170 1172
26 (°)

Fig. II1.28 : Digramme de RX de la couche de CoFe;O, élaborée sur MgO (100).

La déconvolution des pics a permis de séparer le pic (400) de MgO du pic (800) de
CoFe,04. Le parametre de maille du ferrite de cobalt calculé hors du plan a partir du pic
(800) est égal a 0,841(1) nm qui est plus grand que celui du ferrite de cobalt massif (0,8392
nm). Ce qui peut s’expliquer par une compression de la maille dans le plan du film et donc
par I’augmentation du parameétre de maille hors du plan. Cet effet est observé par Dorsey et
al [Dorsey96] pour des couches de ferrite de cobalt élaborées a basses températures (200°C
et 400°C). Ils l’ont attribué a des contraintes provoquées par le faible désaccord
paramétrique.

Le cycle d’hystérésis de cette couche de ferrite de cobalt mesuré par le SQUID est

présenté sur la figure I11.29. Cette mesure est effectuée dans le plan de la couche.
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Fig. I11.29: Cycle d’hystérésis mesuré dans le plan de la couche de CoFe,0y épitaxiée sur
MgO (100)

L’aimantation a saturation et le champ coercitif sont égaux a 200 uem/cm’ et 2400

Oe. Ils sont de méme ordre du grandeur que les valeurs trouvées pour la couche de CoFe,0O4

déposée sur un substrat de silicium.

I11.G - Conclusion
Bien que la température d’élaboration soit assez basse (< 400°C), nous avons obtenu

des couches de ferrite de cobalt de bonne qualité cristalline déposées sur un substrat de
silicium. L’énergie du laser et I’atmosphere réactive (nature et pression) ont une grande
influence sur la cristallisation des couches. Nous sommes passés d’une phase polycristalline
avec le laser XeCl (A = 308 nm) a une phase orientée suivant la direction [111] avec le laser
KrF (A = 248 nm) en utilisant O,:N, comme gaz réactif. Cette croissance [111] de CoFe,O4
trés rarement observée dans la littérature est attribuée a I’énergie du laser et non pas au
substrat vu I’important désaccord paramétrique (29%) entre le substrat de silicium et le
ferrite de cobalt. L’augmentation de 1’énergie du laser a non seulement une influence sur la

cristallisation des couches mais aussi sur la rugosité de la surface. Nous avons obtenu des
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surfaces propres sans agrégats avec de faibles rugosités inférieures a 2 nm. Cette valeur
n’avait pas encore €té observée dans la littérature.

L’utilisation de O, comme atmosphére réactive n’a pas amélioré les propriétés
structurales et 1’état de surface des couches obtenues avec un gaz réactif d’O,:N,. On n’a pas
pu obtenir une couche stoechiométrique de CoFe,O4 a basse pression. L’augmentation de la
pression d’O; a dégradé la cristallisation des couches sans obtenir la phase CoFe;O4. De plus,
aucune diminution de la rugosité n’est obtenue.

Finalement, le mélange O,:N, était le plus efficace pour réaliser les couches de
CoFe,04. Les conditions optimales obtenues avec le laser XeCl sont 0,05 Torr et 200°C et
celles obtenues avec le laser KrF sont 0,04 Torr et 300°C. Nous utilisons ces conditions pour

déposer la couche de ferrite de cobalt dans les bicouches CoFe,/CoFe;Os.
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

IV.A - Introduction

Pour pouvoir utiliser le ferrite de cobalt comme couche bloquante dans un dispositif
magnétorésistif (cf. Introduction générale), il est nécessaire qu’il soit couplé magnétiquement
avec |’¢lectrode ferromagnétique, qui est CoFe, dans notre cas.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présenterons les propriétés structurales et
magnétiques d’un ensemble de bicouches métal/oxyde ou oxyde/métal (avec oxyde = CoFe,;04
et métal = CoFe,) ¢élaboré avec les deux montages d’ablation laser (lasers XeCl et KrF). Ces
bicouches ont été déposées sur un substrat commercial de silicium comme dans le cas des
couches de ferrite de cobalt du chapitre précédent. On rappelle que ce substrat a été choisi a
cause de son faible colit et de la planéité de sa surface. Ces avantages le rendent intéressant
pour des applications en électronique de spin.

Ces bicouches sont ¢laborées en faisant varier deux parameétres :

1- L’ordre de dépdt : le métal est déposé sur I’oxyde (oxyde/métal) ou bien 1’oxyde est
déposé sur le métal (métal/oxyde).

2- Les conditions d’établissement de I’atmosphére réactive qui sert a former la couche
d’oxyde. Apres le dépdt de la couche métallique, deux possibilités se présentent durant
la période d'établissement de la pression en atmosphére réactive. Dans la premiére, les
tirs laser sont coupés (dépot en discontinu) et dans la deuxiéme, les tirs sont maintenus
(dépdt en continu).

Dans le but de comparer le couplage d’échange obtenu sur silicium avec celui qu’on
peut obtenir sur un substrat adapté a la croissance épitaxiale du ferrite de cobalt, comme MgO,
la deuxiéme partie sera consacrée a 1’étude des propriétés structurales et magnétiques de
bicouches épitaxiées sur MgO

L’¢étude des propriétés structurales des bicouches est réalisée par diffraction de rayons
X en mode 0-20 a la longueur d’onde du cobalt (Ac, = 0,1789 nm). Des mesures
complémentaires sont effectuées a 1’aide d’un diffractomeétre 4-cercles (Acy = 0,15406 nm) par
Daniel Chateigner au Laboratoire CRISMAT (Caen). Ces mesures nous ont permis de
déterminer 1’orientation des couches dans le plan. Une observation en section transverse et en
vue plane de ces bicouches est réalisée par microscopie électronique en transmission (MET).
Des analyses ¢lémentaires quantitatives ont été effectuées aux interfaces CoFe,-CoFe,O4 par
spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS), en collaboration avec J. Verbeeck du
groupe Electron Microscopy for Materials Research dirigé par G. van Tendeloo, Université
d'Anvers, Belgique. L’étude des propriétés magnétiques de bicouches est réalisée avec

I’AGFM et le SQUID.
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IV.B - Influence du procédé d’élaboration sur les comportements

magnétiques des bicouches

Trois comportements magnétiques différents ont été mis en évidence dans les bicouches
métal/oxyde selon I’ordre de dépot (oxyde/métal ou métal/oxyde) ou bien selon les conditions
d’établissement de I’atmospheére réactive (dépdt en discontinu ou en continu). Ces bicouches
sont ¢laborées avec le dispositif du laser a excimére XeCl sur substrat de Si (100) chauffé a

200°C. Le ferrite est déposé sous 0,05 Torr d’01:N; et le métal sous un vide de ~ 10 Torr.

IV.B.1 - Bicouches CoFe,Q4/CoFe, élaborées sur Si (100)
IV.B.1.a - Conditions d’élaboration

Dans cette série de bicouches, les tirs laser ont été¢ coupés entre le dépot de I"oxyde
d’une part et le dépdot du métal d’autre part, pour évacuer le gaz réactif O,:N, nécessaire a la
formation de CoFe,04. Les conditions de fonctionnement du laser XeCl sont les mémes que
celles utilisées dans le chapitre précédent pour élaborer les couches de ferrite de cobalt.
L’¢épaisseur du ferrite est constante, égale a 150 mn, tandis que I’épaisseur du métal varie entre

8 et 25 nm.
IV.B.1.b - Etude structurale

La figure IV.1 présente les diagrammes de diffraction des rayons X de bicouches

CoFe,04/CoFe; en fonction de I’épaisseur du métal.
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Fig. IV.1: Diagrammes de diffraction de RX de bicouches (CoFe;Oy) 50 mm/(CoFe) ime) nm
élaborées sur Si (100).

Le pic a 20 = 38,467° commun a ’ensemble des diagrammes correspond a la famille
des plans (400) de Si sur lesquels diffracte A/2 = 0,08945 nm. Ce pic est observé sur tous les
dépots réalisés sur substrat de silicium Si (100).

La phase polycristalline de ferrite de cobalt présente tous les pics caractéristiques de la
structure spinelle CoFe,O4 déja observés pour une monocouche de ferrite de cobalt ¢laborée
sous la méme pression (cf. Chapitre III). Son parametre de maille est lui aussi identique a celui
de la monocouche. Les pics présents a 20 (52,3°, 77,3°) sur les diagrammes de RX des
bicouches pour une épaisseur du métal supérieure a 8 nm correspondent respectivement aux
pics (110) et (200) de la structure c.c. du métal CoFe, [JCPDS : 6-0696]. Ceci montre que
’alliage CoFe, est polycristallin. Le calcul du paramétre de maille du métal a partir du pic
(110) donne une valeur de 0,2861(1) nm correspondant a la composition Cog3sFeoe6 [Ellis41]
(cf. Chapitre II), composition identique a celle de la cible. La steechiométrie des especes
ablatées a partir de la cible est conservée pendant le transport vers le substrat, comme on

pouvait I’espérer en utilisant 1’ablation laser comme technique d’élaboration.
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Les clichés de diffraction électronique confirment le caractére polycristallin du ferrite
de cobalt et du métal par la présence des différents anneaux correspondant a leurs distances

interréticulaires respectives (Fig. IV.2).

CoFe,0, CoFe,
021 nm 400y ~ 02nm(110)
8—0.25 nm 531 1;
—0,29 nm (220
0,48 nm (111)

Si
0,31nm (111)—

Fig. IV.2 : Cliché de diffraction électronique en section transverse de la bicouche

(CoFe;04) 150 m/(CoFes) 25 um.

Les images de haute résolution obtenues par MET pour les sections transverses de ces
bicouches (Fig. IV.3) montrent une croissance colonnaire du ferrite de cobalt. La largeur de ces
colonnes est de I’ordre de 15 nm. L’interface entre I’oxyde et le métal est rugueuse, les zigzags
formés apparaissent réguliers et périodiques. Cette forme est attribuée au mode de croissance

de la couche de ferrite de cobalt.

Fig. IV.3 : Observation en section transverse de la bicouche (CoFe;0y) 50 m/(CoFe3)s ym.
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IV.B.1.c - Etude magnétique

Les cycles d’hystérésis de bicouches CoFe,O4/CoFe; ont ét¢ mesurés par AGFM en
appliquant le champ paralleélement a la surface de I’échantillon. La figure IV.4 présente le cycle
d’hystérésis de 1’une de ces bicouches. Il est corrigé de la contribution diamagnétique
provenant du substrat et de la sonde (cf. Chapitre II) et normalisé par rapport a la valeur de
I’aimantation pour le champ maximum. Ce cycle montre un retournement en deux parties. Le
premier retournement s’effectue a champs faibles (quelques dizaines d’Oe), il correspond a la
partie métallique. Le deuxiéme se présente a un champ plus élevé, et correspond au ferrite de
cobalt. Il n’est pas abrupt comme nous 1’avons observé au chapitre précédent sur les

monocouches correspondantes (cf. Chapitre II1).
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1,24
1,0
0,8
0,6 -
0,4
0.2
0,0 -

0,2

o]

0,6

0,8

1,0

124 ' ' ' ' '

15000 10000 -5000 0 5000 10000 15000

H (Oe)

7]

=
=

Fig. IV.4 : Cycle d’hystérésis de la bicouche (CoFe;04) ;50 um/(CoFez)2s nm déposée sur Si (100).

Un couplage magnétique dans les bicouches oxyde/métal, s’il a lieu, va se manifester
par un décalage du cycle d’hystérésis et/ou par une augmentation du champ coercitif de la
couche métallique (cf. Chapitre I). Pour cela, des cycles mineurs correspondant au
retournement de la partie métallique ont été mesurés. Ils sont réalisés en trois étapes (Fig.
IV.5): on part de I’état de saturation a champ maximum (13000 Oe) dans lequel les

aimantations des deux couches CoFe, et CoFe;04 sont paralléles. Puis on diminue le champ

109



Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

jusqu’a -1000 Oe (état (a) de la Fig. IV.5) pour retourner toute la partie métallique. Ce champ
est insuffisant pour retourner le ferrite de cobalt. On effectue ensuite un cycle mineur entre -
1000 Oe et +1000 Oe. L’aimantation a saturation a +1000 Oe mesurée dans ces cycles (état (b)
de la Fig. IV.5) n’est pas identique a celle mesurée sous le méme champ directement apres
13000 Oe (état (c) de la Fig. IV.5). Cette différence provient du fait qu’il y a quelques grains
d’oxyde et/ou de métal qui ne se sont pas retournés. Enfin, comme nous I’avons remarqué dans
le Chapitre I, un cycle mineur mesuré sur un échantillon ayant une couche bloquante

ferrimagnétique montre un décalage en aimantation.
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Fig. IV.5 : Cycle mineur de la bicouche (CoFe;0y) 150 n/(CoFe3) 2 nm

La figure IV.6 présente le cycle mineur de I'une de ces bicouches, aprés soustraction de
la partie correspondant au CoFe;O4. Il correspond donc au comportement de la partie
métallique. Nous appelons son aimantation M™. Il est ensuite normalisé par rapport a
I’aimantation a saturation du métal My™ pour pouvoir estimer quelle proportion de la couche
métallique est retournée dans le cycle mineur. Une valeur de M,™ égale a 1600 uem/cm’ a été
mesurée sur une couche de métal seule élaborée dans les mémes conditions. Elle est proche de

celle de CoFe; massif (M= 1800 uem/cm3).

110



Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)
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Fig. IV.6: Cycle mineur de la bicouche (CoFe;04) 150 um/(CoFes)25 nm déposée sur Si (100).

Le rapport M™/M™ est de ’ordre de 1, ce qui montre que le cycle mineur traduit le

comportement de toute la partie métallique. En conséquence, I’écart d’aimantation observé

entre le cycle mineur et le cycle majeur pour H = 1000 Oe correspond au retournement

irréversible de petits grains de ferrite de cobalt.
Un décalage vers les champs négatifs est observé sur le cycle mineur. Comme CoFe,O4

a ¢été¢ orienté par le champ magnétique appliqué au début de la mesure, sa direction

d’aimantation détermine une direction de référence. Ce décalage observé traduit donc un

couplage ferromagnétique entre CoFe, et CoFe,O,.
Expérimentalement, le décalage du cycle d’hystérésis donne la valeur du champ

d’échange. Il varie linéairement en fonction de I'inverse de 1’épaisseur de CoFe, comme le

montre la figure IV.7. Cela signifie que le couplage d’échange est bien un effet d’interface.
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Fig. IV.7: Variation de H..MJ" en fonction de ['inverse de [ 'épaisseur du métal.

Le champ d’échange peut s'écrire :

Hex = A/ 1\/Isme tme (1 )

La valeur de A, constante de couplage d’échange interfacial, est donnée par la pente de la
droite. Elle est de I’ordre de 0,3 erg/cm®. Cette constante est comparable avec celle obtenue par
Suzuki et al. [Suzuki96 1] dans son étude du couplage dans les bicouches épitaxiées
(Mn,Zn)Fe,04/CoFe;04.

Ce couplage ferromagnétique peut avoir comme origine la rugosité pyramidale observée
a I’interface ferrite-métal sur les images MET (Fig. IV.3). En effet, cette rugosité favorise la
création de poles magnétiques et suggere que le couplage interfacial peut étre de type "peau
d’orange". L’énergie interfaciale est calculée a partir de la relation donnée dans le chapitre 1:

E= (2 h> M{™ M 2 ) 2 2% 2)
dans laquelle d est 1’épaisseur de la couche séparatrice, h est la hauteur de la rugosité de la
couche du ferrite de cobalt. A est la périodicité de la rugosité. d est nulle dans notre cas car le

couplage n’a pas lieu a travers une autre couche. La hauteur h et la périodicité de la rugosité A
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calculées a partir des images MET (Fig. IV.3) sont de I’ordre de 4 nm et 14 nm respectivement.
Les aimantations mesurées pour des couches individuelles de CoFe; et de CoFe,O4 sont égales
a M™= 1600 uem/cm’ et M =290 uem/cm’. En remplagant ces parameétres dans la relation
(2), on obtient une énergie interfaciale de I’ordre de 0,35 erg/cm®. Cette valeur est en accord
avec le résultat expérimental. Le couplage ferromagnétique observé est donc probablement de
type peau d’orange, et provient de la rugosité de la couche de CoFe,O,.

En supposant que le champ coercitif du métal n’a pour origine que les propriétés de
surface et de volume de CoFe,, on peut calculer les constantes d’anisotropie volumiques et
surfaciques a partir de la variation du champ coercitif du métal en fonction de I’inverse de son

épaisseur.
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Fig. IV.8 : Variation de H. M" du métal dans la bicouche en fonction de l’inverse de son

épaisseur.

Cette variation est linéaire (Fig. IV.8). En tenant compte de la distribution aléatoire de
I’anisotropie de la couche métallique dans le plan due a sa nature polycristalline, nous pouvons

exprimer le champ coercitif par la relation :

Hcme — Kme /Msme (3)

113



Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

La constante d’anisotropie K™ est la somme des contributions volumique et surfacique et donc
K™tme = Ki™ tme + K™
En remplacant cette valeur dans la relation (4), elle devient :
M™% He™ = K™ (1/tme) + K™ 4)

La pente de la droite correspond a la contribution surfacique K™ = 0,6 erg/cm’ et son
intersection avec I’axe des y a la contribution volumique K,™= -170 kerg/cm’. K, est du
méme ordre de grandeur en valeur absolue que celui d’une couche de métal seule élaborée dans
les mémes conditions (K, = 180 Kerg/cm®). La différence des signes entre K,™ et K," montre
que ces deux contributions d’anisotropies sont perpendiculaires 1’une par rapport a I’autre. A
une épaisseur de métal de 36 nm (valeur extrapolée de la figure IV.8), le champ coercitif passe
par une valeur nulle. L’anisotropie effective du métal est donc nulle. Au-dessus de cette
épaisseur, la contribution volumique devient prépondérante par rapport a la contribution
surfacique.

En conclusion, un couplage ferromagnétique est observé dans les bicouches
CoFe,04/CoFe; dans lesquelles les phases sont polycristallines. Il est de type peau d’orange et

est attribué a la rugosité du ferrite de cobalt.

IV.B.2 - Bicouches CoFe,/CoFe,04 élaborées en discontinu sur Si (100)

La surface des couches de métal est moins rugueuse que celle des couches épaisses de
ferrite de cobalt. Ceci provient de leur faible épaisseur et de leur nature métallique. Le
changement de I’ordre de dépdt va donc modifier ’interface, ainsi que le couplage magnétique
entre les deux couches. C’est pourquoi, nous nous sommes intéressés aux bicouches
CoFe,/CoFe;,04. Comme nous ’avons décrit dans I’introduction de ce chapitre, nous avons
¢laboré ces bicouches de deux maniéres, discontinue ou continue. Nous commencgons par le

dépot en discontinu.

IV.B.2.a - Conditions d’élaboration

Dans cette série de bicouches CoFe,/CoFe,0s, les tirs lasers sont arrétés pendant 20
minutes apres le dépot de la couche métallique, temps nécessaire pour introduire le gaz réactif
et stabiliser sa pression. Puis le dépot de 1’oxyde commence. L’épaisseur du ferrite de cobalt a

¢été fixée a 300 nm tandis que 1’épaisseur du métal varie entre 7 et 120 nm.
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IV.B.2.b - Etude structurale

La figure IV.9 présente les diagrammes de diffraction de RX des bicouches

CoFe,/CoFe,04 pour différentes épaisseurs du métal.

(COFeZ)(tme) nm / (CoFe204)300 nm déposées en discontinu sur Si (100)
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Fig. IV.9: Diagrammes de diffraction des rayons X de bicouches
(CoFe;) ime) nm/(CoFer04)300 nm élaborées en discontinu sur Si (100).

Comme pour la bicouche précédente, le ferrite de cobalt est polycristallin, de parameétre
de maille a = 0,840(1) nm, et le métal lui aussi polycristallin est caractérisé¢ par un paramétre
de maille a = 0,2861(1) nm correspondant a la composition Cogs3Feoes. Les clichés de
diffraction ¢lectronique de ces bicouches (Fig. 1V.10) confirment la polycristallinité. Par
conséquent, le changement de I’ordre de dépot avec arrét des tirs laser entre les deux couches
n’a pas modifié¢ les comportements structuraux des deux couches. En revanche, la surface de
ces deux couches est plane, comme nous pouvons le voir sur une image MET en section

transverse (Fig. IV.11).
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CoFe,0,
0,148 nm (440)
0,16 nm (511)

0,21 nm (400)

033 mm LU

CoFe, 0,48 nm (111)

0,20 nm (110)

Fig. IV.10 : Cliché de diffraction électronique en section transverse de la bicouche

(CoFe3)s7 um/(CoFex04) 300 um déposée sur Si (100).

Oxyde

S w—— M étal
100 nm

Fig. IV.11 : Image MET en section transverse de la bicouche
(CoFe3)13 um/(CoFex04)300 nm déposée sur Si (100).

L’image de haute résolution (Fig. IV.12) montre une forte différence de contraste entre
le métal et le ferrite de cobalt. L’interface est plane. En effet, la rugosité de la couche
métallique avant le dépot de ferrite est faible 0,2 nm, dix fois plus faible que celle de la couche

de ferrite de cobalt (2nm) dans les bicouches CoFe,O4/CoFe, (cf. Fig. IV.3). La forme
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géométrique de I’interface dépend de la rugosité de la premicre couche déposée. On observe
¢galement une couche de siliciure de cobalt ou de fer d’épaisseur 4 nm, entre le métal et le
ferrite de cobalt. Elle provient d’un mélange de fer ou de cobalt avec le silicium. Ce mélange
est toujours présent quand le métal est déposé directement sur le silicium. Cette formation de
siliciure a été observée dans le systéme de bicouches ou de multicouches Fe/Si [Nakamura05,

Lu04] ou Co/Si [Glueck95, Fallon00, Grundy00] méme a température ambiante.

Fig. IV.12: Image METHR en section transverse de la bicouche (CoFe;) 3 um/(CoFe04)300 nm
deposée sur Si (100).

Pour obtenir des informations sur la composition chimique aux interfaces, les profils de
concentrations Fe/Co et O/(Co+Fe) dans les différentes couches ont été déterminés par
spectroscopie de pertes d’énergie des électrons EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy)
(Fig. IV.13). Nous attendons un rapport Fe/Co de 2 dans le couches de CoFe; et de CoFe,0O4 et
un rapport O/(Co+Fe) de 1,33 dans la couche d’oxyde CoFe;Os.
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Fig. IV.13 : Analyse par spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS) en vue
transverse de la bicouche (CoFe3) 13 ym/(CoFex04) 300 nm déposée sur Si (100).

La présence de fer et de cobalt dans la partie supérieure du substrat de silicium a
I’interface avec le métal confirme la formation de siliciure. A ’interface siliciure-métal, le
rapport Fe/Co est égal a 2. Il diminue ensuite réguliérement au fur et & mesure qu’on se
rapproche de I’oxyde pour atteindre la valeur 0,5 a ’interface métal-oxyde. Ceci est expliqué
de la fagon suivante : apres le dépdot de la couche métallique, la surface est exposée a une
atmosphere oxydante, sans qu'aucun dépot n'ait lieu, durant le temps (20 min) nécessaire pour
stabiliser la pression en gaz réactif. Ceci induit une oxydation de la couche métallique et une
réorganisation des atomes de fer et de cobalt. Les atomes de cobalt migrent vers l'intérieur de la
couche métallique et les atomes de fer se déplacent vers la surface ou il y a plus d’oxygene
(Fig. IV.14i). On trouve alors une couche métallique riche en fer et oxydée a la surface et riche
en cobalt dans son milieu. Lorsque le dépot reprend pour former la couche de ferrite de cobalt,

cette couche riche en oxygeéne continue a provoquer la migration différentielle des atomes de
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fer et de cobalt vers les zones oxydée et métallique, respectivement (Fig. IV.14ii). Ceci a pour
conséquence une modification du rapport Fe/Co sur toute 1’épaisseur de la couche métallique.
Le rapport O/(Co+Fe) augmente légerement dans la région métallique proche de I’oxyde. Ce
rapport est faible (0,5) et il ne correspond a aucun oxyde de fer ou de cobalt connu. Pour les
oxydes FeO ou CoO pour lesquels le rapport O/(Co+Fe) est le plus faible, il est égal a 1. Il est
da a une répartition inhomogéne de I’oxygeéne dans la partie surfacique de la couche métallique
(3nm). Il provient probablement d’une formation de grains partiellement oxydés a l'interface
métal-oxyde.

La déplétion de fer dans la partie métallique et de cobalt dans la partie oxyde, se
traduisant par une forte modification du rapport Fe/Co a I’interface métal-oxyde (0,5 du coté
métal, 2,5 du coté oxyde), est également observée par Platt et al. et Gillies et al. /Platt00,
Gillies00] dans I’étude de 1’oxydation en surface de 1’alliage métallique CoFe. Ce phénomene
s’explique par la différence d’électronégativité entre le Fe et le Co. Les atomes de Fe sont plus
facilement oxydés en comparaison avec les atomes de cobalt. Ils ont tendance a migrer vers la
région riche en oxygene (oxyde) tandis que les atomes de cobalt ont tendance a migrer vers la

région pauvre en oxygene (métal).

<t
Q,
5) ' &' g
Z = 5 % & S

‘g D . e
s £ U o= § % O o
= E — o S - = Tz& o)
B O fE E he B Q - >
2 S > = R 2

=] — - ¥ 5 = 2

v wn = < © N wn o

. T L . . . -
) o R (i1) °

()

™
™

®: O anions e: Fe3*cations e: Co?* cations

Fig. IV.14 : Description étape par étape du processus d’oxydation dans le dépot en discontinu.
La ligne tracée représente le rapport Fe/Co. (i) représente la situation apres 20 minutes
d’attente et juste avant de commencer le dépot de [’oxyde. (ii) montre la situation apres le

deépot de la couche d’oxyde.
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IV.B.2.c - Etude magnétique

Les cycles d’hystérésis (Fig. IV.15) ont été mesurés et normalisés de la méme maniére
que les cycles des bicouches CoFe,O4/CoFe, (cf. IV.B.1.c). L’allure générale est identique
avec deux parties : un premier retournement dii au métal et un deuxiéme, non abrupt, di a

I’oxyde.

(CoFe2)37 ../(CoFe O)
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Fig. IV.15 : Cycle d’hystérésis de la bicouche (CoFe3)s7 ym/(CoFe;04)300 um déposée d 'une
fagon discontinue sur Si (100).

La figure IV.16 présente le cycle mineur du métal d’une bicouche métal/oxyde, réalisé

et présenté comme dans le paragraphe (IV.B.1.c).
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déposée en discontinu sur Si(100)
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Fig. IV.16: Cycle mineur de la bicouche (CoFe3)37 uym/(CoFe:04)300 nm déposée en discontinu
sur Si (100).

Le rapport M™/M™ est inférieur a 1. Ceci peut s’expliquer soit par le fait qu’une
partie du métal n’est pas retournée dans le cycle mineur et donc la partie irréversible depuis la
saturation contient du métal et de ’oxyde. La diminution de I’aimantation du métal dans les

bicouches peut aussi provenir de la présence de grains d’oxydes dans la couche métallique,

attestés par les analyses EELS.

Aucun décalage suivant ’axe du champ n’est observé dans le cycle mineur,
contrairement au décalage obtenu dans les bicouches oxyde/métal. Cependant, le champ
coercitif est 10 fois plus grand que celui d’une couche métallique €laborée seule dans les
mémes conditions. Ce comportement peut provenir soit d’un couplage perpendiculaire entre le

métal et le ferrite de cobalt [Koon97], soit d’une forte anisotropie de surface du métal. De

plus, la présence d’oxyde inséré dans la partie du métal proche de I’oxyde peut augmenter la
valeur du champ coercitif de cette couche. L’absence de décalage et I’augmentation du champ

coercitif sont probablement dus a I’oxydation de la couche métallique pendant la période de

stabilisation du gaz réactif.
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Les constantes d’anisotropie surfacique et volumique du métal ont été calculées comme
dans I’étude précédente en tragant la variation du produit H.M™ en fonction de I’inverse de

I’épaisseur du métal (Fig. [V.17).
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Fig. IV.17 : Variation de H. My"¢ du métal en fonction de l’inverse de son épaisseur.

Une variation lin€aire est observée comme dans 1’¢tude précédente (cf. Fig. IV.8). Les
constantes d’anisotropie volumiques et surfaciques sont calculées d’apres la relation (4). La
valeur de la constante d’anisotropie surfacique obtenue est assez élevée, elle est de I’ordre de
1,3 erg/cm’. La constante d’anisotropie volumique est de +50 kerg/cm’. Sa valeur absolue est
plus faible que celle d’une couche métallique seule (K, = 180 kerg/cm®). Le fait que K™ et
K,™ ont le méme signe montre que ces deux contributions d’anisotropie sont paralléles 1’une
par rapport a l’autre, contrairement au cas des bicouches oxyde/métal dont les deux
contributions étaient perpendiculaires.

En conclusion, le comportement magnétique obtenu dans les bicouches CoFe,/CoFe,O4
déposées en discontinu résulte de la procédure de dépot. L’arrét des tirs laser entre le métal et
I’oxyde dans les bicouches CoFe,/CoFe,04 a induit la formation de grains d’oxydes dans la
partie superficielle de la couche métallique proche de I’oxyde et a augmenté I’anisotropie de

surface de la couche métallique. Cela nous a motivé pour élaborer ces bicouches tout en
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maintenant les tirs lasers entre les deux couches pendant I’établissement de I’atmospheére

réactive.

IV.B.3 - Bicouches CoFe,/CoFe, 04 élaborées en continu sur Si (100)

IV.B.3.a - Conditions d’élaboration
Comme précédemment, le métal CoFe, est élaboré sous un vide de 10 Torr. Le gaz
réactif nécessaire a la formation de I’oxyde est introduit sans couper le laser. Nous avons fixé

I’épaisseur du ferrite de cobalt a 300 nm tout en faisant varier celle du métal entre 9 et 15 nm.

IV.B.3.b - Etude structurale

Les diagrammes de diffraction des rayons X de différentes bicouches CoFe,/CoFe,O4
sont donnés dans la figure IV.18. Une forte orientation préférentielle du ferrite de cobalt
suivant la direction [111] est observée par la présence des pics intenses (111), (222) et (333).
Le métal présente au moins deux orientations (110) et (200). En effet, les intensités relatives de
ces pics sont plus €levées que celles observées précédemment (cf. Fig. IV.9) pour les mémes

¢épaisseurs du métal.

(COFez)(tme) nm/(CoFe O 4)300 nm déposées en continu sur Si (100)
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Fig. IV 18: Diagrammes de diffractions de RX de bicouches (CoFez)ume nm)/(CoFer04)300 nm

déposées en continu sur Si (100).

123



Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

Le degré d’orientation hors du plan est apporté par la mesure de la largeur a mi-hauteur
de la "rocking curve" autour du pic (111) du ferrite de cobalt. Elle est de I’ordre de 4,5° pour
toutes les bicouches. Le parameétre de maille du ferrite de cobalt est constant pour 1’ensemble
des bicouches. Il est de 1’ordre de 0,840(1) nm, et est proche du paramétre de maille théorique
de CoFe;04 (0,8392 nm) [JCPDS : 22-1086]. Cette valeur est aussi identique a celle obtenue
dans les bicouches précédentes.

Les images de haute résolution en section transverse (Fig. IV.19) confirment
I’orientation préférentielle du ferrite de cobalt suivant la direction [111] observée sur les

diagrammes de RX : en effet les plans (111) sont paralléles a la surface.

Fig. IV.19: Image METHR en section transverse de la bicouche (CoFe;) ;3 yn/(CoFe;04)300 nm

déposée en continu sur Si (100).

Dans cette méthode de dépot, bien que 1I’oxyde mixte de fer et de cobalt commence a se
former pendant le temps de stabilisation du gaz réactif et donc sous pression variable de ce
gaz, on observe une différence de contraste abrupte entre le métal et le ferrite de cobalt (Fig.
IV.19) comme dans le cas de bicouches déposées en discontinu. Nous avons réalis¢é comme
dans le cas du dépot en discontinu une mesure des profils de concentrations Fe/Co et

O/(Co+tFe). Ils sont présentés dans la figure I'V.20.
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Fig. IV.20 : Analyse par spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS) en vue
transverse de la bicouche (CoFe2) ;2 yn(CoFex04)300 um-déposée sur Si (100).

Le rapport Fe/Co est constant et égal a 2 dans la partie du métal proche du siliciure, puis
décroit de 2 a 0,5 au fur et a mesure que I’on se rapproche de I’oxyde. Il augmente a nouveau a
I’interface métal/oxyde jusqu’a 2,5. Ce phénomene de déplétion de fer dans la partie métallique
et de cobalt dans la partie oxyde était également observé dans le dépdt en discontinu (cf. IV.13)
et s’explique par la différence d’électronégativité entre le fer et le cobalt. Cette différence
entraine une mobilité des especes Fe et Co visant a équilibrer les potentiels chimiques. Dans le
cas présent du dépot en continu, et contrairement au cas précédent, ce sont des especes qui sont
en train de se déposer, donc déja mobiles, qui sont concernées par cet accroissement de
mobilité. Cela permet aux potentiels chimiques d'arriver trés rapidement a I'équilibre. C'est
pourquoi, contrairement a la bicouche obtenue par dépdt discontinu, le rapport Fe/Co ne se

modifie pas sur toute la couche métallique, mais sur une faible zone du dépdot (5 nm).
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L'interface entre la zone non oxydée et la zone oxydée est trés nette et abrupte et donc une
séparation claire est obtenue entre la couche métallique et la couche d’oxyde. La mobilité
accrue des espéces qui se déposent permet en outre une meilleure organisation
cristallographique de 1'oxyde déposé et explique que I'on observe pour le ferrite une orientation
préférentielle suivant les plans (111), qui sont les plans denses de la structure spinelle et
possedent I’énergie de surface la plus faible /Mishra77]. Cette orientation du ferrite induit une
recristallisation de la couche métallique au dessous. Une recristallisation semblable, induite par
le dépot d’une couche au-dessus de la couche "recristallisée" est observé par Magnan et al.
[Magnan91] pour des couches épitaxiales de Fe couvertes par une couche de Cu et qui sont
déposées sur un substrat Cu (100).

La présence d’une orientation préférentielle suivant la direction [111] du ferrite de
cobalt a motivé une étude approfondie sur la relation de croissance entre la maille c.c. de CoFe;
et la maille spinelle de CoFe,O4 a partir des observations par microscopie é€lectronique a
transmission et haute résolution (METHR). Une section transverse de la bicouche est présentée
dans la figure IV.21. Les plans (111) du ferrite de cobalt sont parall¢les a la surface et font un
angle de 56° avec les plans (110) du métal. Deux hypothéses peuvent étre proposées pour
expliquer cette observation. La premiere est basée sur le prolongement des plans a travers
I’interface, ce qui est possible si on considére les plans (110) du métal et (400) du spinelle. En
effet, les plans (110) du métal possedent une distance interréticulaire de 0,20 nm, quasi
identique a la distance de 0,21 nm séparant les plans (400) dans la structure spinelle. Les
diagrammes de diffraction des rayons X indiquent que les plans parall¢les a la surface dans la
partie métallique sont les plans (110) ou (200). Dans la structure spinelle, les plans (111) font
un angle de 54,74° avec les plans (004), alors que dans la structure cubique centrée de CoFe,,
les plans {110} font, avec les plans {0-11} et {200}, des angles de 60° et 45° respectivement.
Considérons le cas ou les plans (110) du métal sont paralleles a la surface (Fig. IV.22a).
L’angle que font les plans (0-11) du métal avec l'interface et donc avec les plans (111) du
ferrite de cobalt est de 60°. Cet angle est comparable avec 1’angle de 56° observé sur les images
MET (Fig. IV.21). Si ce sont les plans (200) du métal qui sont paralléles a la surface (Fig.
IV.22b), faisant un angle de 45° avec les p2lans (1-10) du métal, ils font ce méme angle avec
l'interface et donc avec les plans (111) du spinelle. Cet angle est comparable avec celui de 56°
observé sur les images MET (Fig. IV.21). Par conséquent, I’alignement des plans (110) du

métal avec les plans (400) du ferrite de cobalt est possible dans les deux cas.
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Fig. IV.21 : Image METHR de [l’interface métal/oxyde dans la bicouche
(CoFey) 2 nm/(CoFex04)300 nm déposée sur Si (100).

\ dgyos = 0,21 nm

[11] CoFe,0,
[11-2]
d,,=0,12 nm
d;;0=10,20 nm
[110] CoFe,
[1-12]

@ :0*

e :Sites tétra (Fe’)

® :Sites octa (Fe3*, Co %)
e :Co,Fe

127



Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

d_o; = 0,20 nm \

Fig. IV.22 : Relation structurale entre le métal et le ferrite de cobalt avec une orientation [111]
de CoFe;0y. (a) les plans (110) du métal parallele a la surface et (b) les plans (200) du métal

paralleéle a la surface.

La deuxiéme hypothese a laquelle peut conduire I'observation effectuée est basée sur les
directions d’accolement dans les plans des couches. Nous allons expliquer cette hypothése
brievement ici, elle sera reprise plus en détails pour expliquer les relations structurales dans les
bicouches épitaxiées sur MgO (111) (cf. IV.C.1.a). Pour une croissance du ferrite de cobalt
suivant la direction [111] et du métal suivant la direction [110], les directions d’accolements les
plus probables dans le plan sont les directions [10-1] du ferrite de cobalt avec la direction [001]
du métal, car les distances interréticulaires présentent un faible désaccord, de I’ordre de 3,8%.
La figure IV.23 présente cette configuration avec un angle de vue permettant l'observation des
plans (101) dans le métal a 60° de l'interface métal/oxyde. Les plans (111) sont alors les seuls

plans observables en vue transverse dans le ferrite.
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Fig. IV.23: Relation cristallographique CoFe; (110)[001]//CoFe;O4 (111)[10-1].

En conclusion, une couche orientée de ferrite de cobalt suivant la direction [111] est
obtenue dans les bicouches CoFe,/CoFe,O4 déposées sans arrét des tirs laser. La forte mobilité
des espéces déposées pendant la stabilisation du gaz réactif favorise la croissance selon la
direction énergétiquement la plus favorable pour diminuer 1’énergie de surface. Cette
orientation du ferrite induit une recristallisation de la couche métallique, favorisant une relation

cristallographique entre les deux structures.

IV.B.3.c - Etude magnétique
Les cycles d’hystérésis des bicouches montrent comme dans les études précédentes un
retournement non abrupt mais en deux parties. La figure IV.24 montre le cycle de I'une de ces

bicouches.
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Fig. IV.24 : Cycle d’hystéreésis de la bicouche (CoFe3);s ym/(CoFex04)300 nm déposée en continu
sur Si (100).

Un cycle mineur de la couche métallique est présenté sur la figure IV.25. Contrairement
au cas des bicouches CoFe,/CoFe,04 déposées en discontinu ou aucun décalage de cycle n’a
été observé (cf. IV.16), le cycle est décalé vers les champs positifs. Ceci est caractéristique

d’un couplage antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt.
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Fig. IV.25 : Cycle mineur de la bicouche (CoFe;) s yw/(CoFe;04)300 nm déposée en continu sur
Si (100).

La constante de couplage d’échange interfacial, calculée comme précédemment, est
faible, de 1’ordre de 0,01 erg/cmz.

Le champ coercitif du métal est de quelques dizaines d’Oe. Il est comparable a celui
d’une couche de métal élaborée seule sous les mémes conditions. Ce champ coercitif est plus
faible que celui trouvé dans les bicouches métal/oxyde déposées en discontinu.

Les constantes d’anisotropie volumique et surfacique sont calculées a partir de la
variation du champ coercitif du métal en fonction de I’inverse de I’épaisseur d’apres la relation
(4). Les constantes d’anisotropie surfacique et volumique sont égales a -0,016 erg/cm’ et 26
Kerg/cm® respectivement. La différence de signe de K™ et K,™ montre que la contribution
surfacique est perpendiculaire a la contribution volumique, comme dans les bicouches
oxyde/métal.

En conclusion, les propriétés structurales et magnétiques des bicouches CoFe,/CoFe,O4
sont liées au processus d’oxydation a I’interface métal/oxyde. Une orientation préférentielle
suivant la direction [111] est obtenue pour le ferrite de cobalt dans le dépdt en continu, alors

que les deux phases sont polycristallines et désorientées pour le dépot en discontinu. Une
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différence de contraste abrupte ainsi qu’une interface plane sont observées entre le métal et le
ferrite de cobalt dans les deux procédés de dépdt. Dans le dépot en discontinu, les grains
d’oxyde formés dans une zone superficielle du métal pendant 1’introduction et la stabilisation
en pression du gaz réactif, augmentent I’anisotropie surfacique du métal sans décaler le champ
d’échange. Dans le dépot en continu, le couplage antiferromagnétique observé avec une
interface plane provient probablement de 1’orientation préférentielle du ferrite de cobalt suivant
la direction [111].

Pour confirmer cette hypothése, nous avons essayé d’améliorer le degré d’orientation
[111] du ferrite de cobalt. Nous avons montré dans le chapitre précédent la possibilité d'obtenir
une forte orientation préférentielle [111] de la couche de CoFe,O4 avec le laser a excimere KrF
sous conditions optimales. C’est pourquoi, nous avons utilisé un dispositif muni d’un laser KrF

pour 1'¢laboration des bicouches métal/oxyde.

IV.B.4 - Bicouches CoFe,04/CoFe,/Ta élaborées sur Si (100) avec le laser KrF

Nous avons ¢élaboré des bicouches sur le méme substrat de silicium Si (100) que celui
utilisé précédemment en inversant 1’ordre de dépdt. Nous avons donc déposé le métal sur le
ferrite de cobalt afin d’éviter la formation de siliciure observée dans les études précédentes lors

du dépdt direct du métal sur le substrat de silicium.

IV.B.4.a - Conditions d’élaboration

Les bicouches CoFe,04/CoFe, sont ¢laborées en déposant le ferrite de cobalt dans les
conditions déterminées dans le chapitre précédent (0,04 Torr d’O,:N,, 300°C) et le métal sous
vide (~107 Torr) a la méme température. Un film de tantale de 3 nm est déposé sur la couche
du métal pour la protéger de 1’oxydation. II est élaboré a partir d’une cible métallique de tantale
sous vide a basse température, 50°C, afin d’éviter qu’il ne diffuse dans la couche métallique.

Nous avons réalisé deux séries de bicouches : dans la premiére, 1’épaisseur du ferrite de
cobalt est fixée a 110 nm et celle du métal varie entre 5 et 54 nm. Dans la deuxiéme série,

I’épaisseur du métal est fixée a 10 nm et celle du ferrite de cobalt varie entre 24 et 480 nm.

IV.B.4.b - Etude structurale

Les mémes comportements structuraux sont observés pour les deux séries. La figure
IV.26 présente les diagrammes de RX des différentes bicouches. La présence des pics intenses
(111), (222) et (333) de la structure spinelle CoFe,O4 montre une orientation préférentielle du

ferrite de cobalt suivant la direction [111]. Cette orientation est identique a celle obtenue pour
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la couche de ferrite de cobalt toute seule ¢laborée sous les mémes conditions (cf. Chapitre III).
De plus, c’est la méme orientation qui est obtenue dans les bicouches CoFe,/CoFe,O4 déposées
en continu avec le laser XeCl. La présence d’un seul pic (110) a 20 = 52° de la phase cubique
centrée CoFe, montre que le métal est orienté préférentiellement suivant la direction [110]. La
cristallisation du métal est donc améliorée par rapport a celle obtenue dans les bicouches
CoFe,/CoFe, 04 déposées en continu avec le laser XeCl. L’intensit¢ du pic (110) augmente
avec I’épaisseur du métal. Le parameétre de maille du métal calculé a partir de ce pic correspond

a la composition de la cible Cog 33Fe 66.

(CoFey04)110 nm/(COFeZ)(tme) nm déposées sur Si (100)
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Fig. IV.26: Diagrammes de diffraction des rayons X pour les bicouches déposées sur Si (100):
(a) en fonction de I’épaisseur du métal (CoFe;04) 110 mm/(CoFez) ime) nm €t (b) en fonction de
[’épaisseur de [’oxyde (CoFe>04)ox) nm/(CoFes) 1o um.

On remarque sur le diagramme de RX des bicouches (CoFe;04)(10x) nm /(CoF€2)10 nm (Fig.
IV.26b) une variation de la largeur du pic (110) du métal en fonction de I’épaisseur du ferrite
de cobalt. Pour comprendre la relation entre la structure du ferrite et celle du métal, nous avons
compar¢ la longueur de cohérence du métal a la longueur de cohérence du ferrite. Nous avons
d’abord calculé la variation de la longueur de cohérence perpendiculaire du ferrite de cobalt en
fonction de son épaisseur. Cette longueur est calculée a partir de la largeur a mi-hauteur du pic
(111) déterminé par les diffractogrammes en 6-20 de ces couches. Elle est établie par la
formule de Scherrer :

®=09NPcosH ®)]

avec A la longueur d’onde (Ac, = 0,1789 nm), B (rad) la largeur a mi-hauteur du pic (111) du
ferrite et O I’angle de Bragg. La variation de cette longueur de cohérence en fonction de
I’épaisseur du ferrite de cobalt est présentée dans la figure IV.27. Les pics du ferrite de cobalt
de la bicouche (CoFe;04)24 nm/(CoFey)10 nm n’étaient pas présents sur le diagramme de RX (Fig.

IV.26b), et donc la longueur de cohérence n’a pas pu étre calculée.
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Fig. IV.27 : Variation de la longueur de cohérence perpendiculaire du ferrite de cobalt en

fonction de son épaisseur calculée a partir de la largeur du pic de diffraction (111).

On observe une augmentation de la longueur de cohérence de 30 a 45 nm avec
I’épaisseur de la couche de ferrite de cobalt, puis une stabilisation de sa valeur au-dessus d’une
¢épaisseur de 120 nm.

De la méme fagon, nous avons calculé la longueur de cohérence du métal a partir de son
pic (110). Elle varie en fonction de I’épaisseur de ferrite de cobalt (Fig. IV.28). Elle augmente
et atteint pour une épaisseur de 120 nm de ferrite la valeur maximale de 10 nm, épaisseur totale
de la couche métallique. Pour des épaisseurs plus élevées, la longueur de cohérence ne diminue
pas et reste stable a 10 nm.

Par conséquent, au-dessus d’une épaisseur critique de 120 nm du ferrite de cobalt dont
la longueur de cohérence suivant la direction de croissance vaut 45 nm, la longueur de
cohérence du métal suivant la direction de croissance est égale a 1’épaisseur du métal. La
couche métallique est donc formée de grains dont la hauteur est égale a I’épaisseur totale de la

couche.
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Fig. IV.28 : Variation de la longueur de cohérence du métal en fonction de [’épaisseur du

ferrite de cobalt calculée a partir de la largeur du pic de diffraction (110).

Les observations effectuées par microscopie électronique en transmission (MET) en
section transverse montrent que le ferrite de cobalt adopte une croissance colonnaire. La
largeur des grains est de I’ordre de 15 nm (Fig. IV.29). Une interface relativement rugueuse est
observée entre le métal et le ferrite de cobalt. Elle est moins rugueuse que celle obtenue dans
les bicouches oxyde/métal (cf. IV.3) déposées sur silicium (100) avec le dispositif d’ablation
laser muni d’un laser XeCl. La diminution de la rugosité provient du fait que ces bicouches

sont élaborées avec une source laser plus énergétique (cf. Chapitre III).

Fig. IV.29 : Observation en section transverse de la bicouche

(CoFex04)24 um/(CoFez) 10 mm/(Ta);z nm déposée sur Si (100).
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Les orientations préférentielles (111) du ferrite du cobalt et (110) du métal, déja
observées sur les diagrammes de RX, sont confirmées par la présence des plans (111) parall¢les
a la surface dans la couche de CoFe,04 et par les plans (110) aussi paralléles a la surface dans

la partie métallique (Fig. IV.30).

Fig. 1V.30 : Image METHR en section transverse de la bicouche

(CoFe;04)24 um/(CoFes) 10 mm/(Ta)s um- Les transformées de Fourier des zones sélectionnées dans

la couche d’oxyde et dans la couche métallique montrent que le métal et I’oxyde sont orientés.

La croissance du métal et du ferrite de cobalt observée sur cette image MET ainsi que la
relation cristallographique entre les deux mailles seront traitées dans les bicouches déposées sur

MgO (111) et elle sera celle présentée dans le paragraphe IV.C.1.a.

IV.B.4.c - Etude magnétique

1V.B.4.c.i - En fonction de ’épaisseur de CoFe;

Les cycles d’hystérésis de ces bicouches sont mesurés avec le SQUID. La figure IV.31
présente le cycle de 1'une de ces bicouches. Il se retourne comme ceux présentés dans les

études précédentes d’une fagon non abrupte et en deux parties.
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Fig. IV.31 : Cycle d’hystéreésis de la bicouche (CoFex04) 110 nm/(CoFes)7 ,m déposée sur Si (100).

Un décalage de cycle mineur du métal vers les champs positifs est observé dans ces

bicouches (Fig. IV.32). Il résulte d’un couplage antiferromagnétique entre le métal et le ferrite

de cobalt, identique a celui observé dans les bicouches métal/oxyde élaborées en continu avec

le montage du laser XeCl.
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Fig. IV.32: Cycle mineur de la bicouche (CoFe;0y) 110 mm/(CoFes)7 nm déposée sur Si (100).
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La variation du champ d’échange en fonction de I’inverse de 1’épaisseur du métal est
présentée dans la figure IV.33. Cette variation est lin€aire et elle donne une constante d’énergie
d’échange de 0,01 erg/cm’. Elle est du méme ordre de grandeur que celle obtenue dans le
couplage antiferromagnétique étudi¢ dans les bicouches métal/oxyde déposées en continu bien

que I’interface observée dans ce cas soit plus rugueuse.

0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10° 1,6x10° 2,0x10°

-1
1t (cm™)

Fig. IV.33 : Variation de H..MJ" en fonction de l'inverse de l’épaisseur du métal.

Les constantes d’anisotropie surfacique K™ = -0,04 erg/cm?” et volumique K,™ = 137
kerg/cm® sont calculées a partir de la variation de champ coercitif du métal en fonction de
I’inverse de son ¢épaisseur et de la relation (4) (Fig. IV.34). Comme dans les bicouches
déposées en continu, les deux contributions surfacique et volumique sont perpendiculaires

I’une a I’autre, mais leurs valeurs absolues sont plus élevées.
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Fig. IV.34: Variation de H.M{"™ du métal en fonction de ['inverse de son épaisseur.

En conclusion, I’élaboration de bicouches oxyde/métal avec le laser KrF a permis
d’obtenir une orientation du ferrite de cobalt suivant la direction [111], comme dans le cas des
bicouches déposées en continu avec le laser XeCl. De plus, le métal est lui aussi orienté
préférentiellement, suivant la direction [110], ce qui constitue une amélioration notable. Le fait
de trouver le méme couplage antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt renforce

I’hypothéese que ce couplage est attaché a 1’orientation suivant la direction [111] de CoFe;Os.

1V.B.4.c.ii - En fonction de I’épaisseur de CoFe;0y

Dans le but d’augmenter le couplage entre le métal et le ferrite de cobalt, nous avons
¢tudié sa variation en fonction de 1’épaisseur de 1’oxyde. Les cycles mineurs sont toujours
décalés vers les champs positifs (Fig. IV.35), ce qui est caractéristique d’un couplage

antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt.
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Fig. IV.35 : Cycle mineur de la bicouche (CoFe;04) 72 y/(CoFe) 0 nm déposée sur Si (100).

La variation du champ d’échange en fonction de I’épaisseur de ferrite de cobalt est

montrée dans la figure IV.36.
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Fig. IV.36 : Variation du champ d’échange en fonction de [’épaisseur du ferrite de cobalt.
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Ce champ d’échange est quasi constant au dessous d’une épaisseur de 300 nm de ferrite
de cobalt. Il diminue a forte épaisseur. Cette diminution est due probablement a 1’augmentation
de la rugosité du ferrite de cobalt ou a la création de parois a I’intérieur de ce dernier. Cet effet
est observé dans différents systemes FM-AFM [Jungblut80, Kung91, Uyama97]. Malozemoff
a montré par des calculs théoriques que le champ d’échange disparait a partir d’une épaisseur
critique de la couche AFM [Malozemoff88]. D’aprés son modele, cette épaisseur sera
supérieure a 480 nm de ferrite de cobalt dans notre cas.

Le champ coercitif du métal est pratiquement constant pour les différentes épaisseurs de
ferrite de cobalt (Fig. IV.37). 1l est de I"ordre de 80 Oe, proche de celui mesuré pour une

couche de métal toute seule.
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Fig. IV.37: Variation de champ coercitif du métal en fonction de |’épaisseur du ferrite de

cobalt.

En conclusion, aucune amélioration du couplage antiferromagnétique entre le métal et
le ferrite de cobalt n’est observée en fonction de 1’épaisseur de ferrite de cobalt. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la structure du ferrite de cobalt était déja bien définie a 24 nm.

L’augmentation de 1’épaisseur de ferrite n’a pas réussi a mieux coupler le métal. La diminution
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de ce couplage a des grandes épaisseurs d’oxyde provient probablement de la création de parois

magnétiques a I’intérieur de ce dernier.

IV.B.5 - Conclusion

Trois comportements magnétiques différents ont été observés dans 1’ensemble de
bicouches déposées sur silicium. Ils proviennent de la nature de I’interface entre le métal et le
ferrite de cobalt ainsi que de I’orientation de ce dernier. Ces paramétres ont été controlés par la
méthode de dépdt.

Un couplage antiferromagnétique est observé entre le métal et le ferrite de cobalt
lorsque ce dernier présente une orientation suivant la direction [111] quelle que soit la nature
de I'interface plane ou rugueuse. Ce type de couplage est alors probablement di a I’orientation
du ferrite de cobalt suivant la direction [111].

Un couplage ferromagnétique est observé dans les bicouches oxyde/métal montrant une
interface trés rugueuse. Ce couplage de type peau d’orange est attribué a la rugosité de la
couche épaisse du ferrite de cobalt.

Un champ coercitif du métal assez important sans décalage de son cycle mineur est

observé dans des bicouches dont la couche métallique présente a l'interface des grains d’oxyde.

IV.C - Variation de la nature du couplage magnétique avec la direction de

croissance de CoFe,0;,

Nous avons vu dans la partie précédente I’'importance de I’orientation suivant la
direction [111] du ferrite de cobalt pour obtenir un décalage de cycle mineur du métal. Dans
cette partie nous allons essayer de répondre a deux questions :

1- Est-ce qu'obtenir du ferrite de cobalt monocristallin [111] peut augmenter le
couplage ?
2- Est-ce que le couplage entre le métal et le ferrite pourrait étre obtenu avec une autre
orientation de croissance du ferrite de cobalt ?
Pour cela, nous avons élaboré des bicouches sur MgO (111) et MgO (100). Ces bicouches sont
¢laborées a I’aide du laser KrF. Le ferrite de cobalt est déposé dans les conditions optimales
obtenues sur silicium (0,04 Torr et 300°C). Le métal est déposé sous vide (~ 107 Torr) a la

méme température.
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IV.C.1 - Bicouches CoFe;04/CoFe,/Ta épitaxiées sur MgO (111)

Deux séries de bicouches CoFe,O4/CoFe,/Ta ont été réalisées comme dans 1’étude
précédente sur silicium avec le méme montage. Dans la premiere série, 1’épaisseur du ferrite de
cobalt a été fixée a 110 nm, I’épaisseur du métal varient entre 5 et 54 nm. La deuxiéme série est

réalisée en fixant 1’épaisseur du métal a 10 nm tout en faisant varier celle de I’oxyde entre 27 et
190 nm.

IV.C.1.a - Etude Structurale

Les mémes comportements structuraux sont observés pour les deux séries. Les
diagrammes de diffraction des rayons X pour les différentes bicouches sont présentés dans la
figure IV.38. Ils montrent une texture du ferrite de cobalt dans la direction [111] (Fig. IV.38a).
Ce méme comportement est observé dans la couche de CoFe,Os déposée sous les mémes
conditions (cf. Chapitre III). De plus, la présence du seul pic (110) du métal sur ces

diagrammes montre une texture du métal suivant cette direction.

(CoFe304)110 nm/ (CoFe2)(tme) nm

(a) (110) CoFe,y te

—s— S nm
—o— 9 nm
—+-—27 nm

- —+—54 nm
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

(CoFez04)(tox) nm/(C°F€2)10 nm

(b) (111) CoFey04

Intensité (u.a.)

t

ox
—=—27 nm
——80 nm
—+*— 135 nm
—>—190 nm

(333) CoFe,Oy

26(°)

Fig. IV.38 : Diagrammes de diffraction des RX de bicouches déposées sur MgO (111): (a) en

fonction de l’épaisseur t,. du métal déposé (CoFe;04) 110 m/(CoFes) ime) mm/(T0)3 nm et (b) en

fonction de [’épaisseur t,. du ferrite déposé (CoFe;0y) iox) nm/(CoFe2) 10 mmm/(TA)3 nm.

L’intensité du pic (110) du métal augmente en fonction de 1’épaisseur du métal (Fig.

IV.38a). Le pic devient moins intense et plus large quand I’épaisseur du ferrite de cobalt

augmente (Fig. IV.38b). Ceci est caractéristique de la diminution de la longueur de cohérence

dans le métal, que I’on peut attribuer a I’augmentation de la rugosité du ferrite de cobalt.

L’interface observée entre le métal et le ferrite de cobalt sur les images MET (Fig.

IV.39) est rugueuse. Elle est identique a celle observée dans les bicouches oxyde/métal

déposées sur Si (100) avec le méme dispositif d’ablation laser (cf. Fig. IV.29).
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

Fig. 1V.39 : Image MET en section transverse de la bicouche
(CoFe;04) 190 um/(CoFes) 10 um/(Ta)s nm épitaxiée sur MgO (111).

La croissance du ferrite de cobalt et du métal ainsi que la relation structurale entre les
deux couches sont observées a I’aide d’un diffractomeétre 4-cercles (cf. Chapitre II). C’est la
méme technique que celle utilisée pour étudier la croissance de ferrite de cobalt dans le plan
(cf. Chapitre III). Pour 20 = 62,30°, on obtient la figure {440} de CoFe,O4 (Fig. IV.40). Elle est
identique a la figure de pdles {220} de MgO, car le parametre de maille de CoFe,O4 est le
double de celui de MgO. Les trois taches séparées observées a x = 35,26° correspondent aux
familles de plans {hhO} de MgO et du ferrite de cobalt (Fig. IV.41). Ceci montre donc une
croissance ¢épitaxiale du ferrite de cobalt dans la direction [111]. Les autres taches, symétriques

des premiceres sont attribuées a un maclage de MgO et du ferrite de cobalt.

044 Oxyde 440 Oxyde [
022 (MgO) 220 (MgO)

-~
=k

s
¥
[

Fig. 1V.40 : Figure de poles {440} de CoFe;Oy4 {220} de MgO de la bicouche
(CoFe;04)s0 mm/(CoFes) o nm.
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Fig. IV.41 : Projection stéréographique de MgO suivant la direction de croissance [111].

La figure de poles {110} de CoFe, est obtenue pour 20 = 44,67° (Fig. IV.42). On
observe six taches dédoublées pour x = 60°. Elles sont caractéristiques de la famille de plans

{110} de CoFe;.

Fig. IV.42: Figure de poles {110} de CoFe; de la bicouche (CoFe;04)sp nm/(CoFe3) 10 nm.
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

Examinons les possibilités de croissance de CoFe, [110] sur CoFe,O4 [111]. La
projection stéréographique de CoFe,O4 suivant sa direction de croissance [111] est présentée
dans la figure IV.43a ainsi que les trois directions <110> de ce dernier. Sur la projection
stéréographique de CoFe, suivant sa direction de croissance [110] (Fig. IV.43b), les points
représentant les plans {110} sont reliés par un rectangle. Un accolement de la direction [001]
de CoFe; sur la direction [101] de CoFe,O4 est ainsi mis en évidence. Une rotation du rectangle
de 60° conduit a la configuration indiquée dans la figure IV.43c; la direction [001] du métal est
alors accolée avec la direction [011] du ferrite de cobalt. La troisiéme configuration, obtenue
par une rotation supplémentaire de 60°, est présentée dans la figure 1V.43d. La direction [001]
du métal est alors accolée avec la direction [110] du ferrite de cobalt. La figure IV.43e montre
les trois possibilités de croissance de CoFe, [110] sur CoFe;O4 [111] correspondant chacune a
un accolement dans le plan de la direction [001] de CoFe, avec les directions <110> de

CoFe,04 (Fig. IV.43f1). Ce qui se traduit par six tdches dédoublées dans la figure de pdle.

[110] CoFe,O, [011] CoFe,0,

(-1,2,-1)

(a)

(-1,1,3) (0,1,2)

0,1,3)
L]

(-1,1,5)
L]
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)
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Fig. IV.43 : Projection stéréographique : (a) de CoFe;O, suivant sa direction de croissance
[111], (b), (c) et (d) de CoFe; suivant sa direction de croissance [110], (e) avec les trois
possibilités de croissance de CoFe; (110). (f) présente ’accolement de la direction [001] de
CoFe; avec les directions <110> de CoFe;Oy4 (111).

L’accolement dans le plan de la direction [001] du métal avec la direction [10-1] du
ferrite de cobalt est favorisé vu le faible désaccord paramétrique (3,8%) entre les plans (001) de
CoFe; et (10-1) de CoFe;0s. 11 est présenté dans la figure IV.44.

Finalement, la relation d’épitaxie dans ces bicouches est: MgO (111)[10-1] //

CoFe;04(111)[10-1] // CoFex(110)[001].
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)
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Fig. 1IV.44 : Croissance de CoFe, (110) [001] sur CoFe,04(111) [10-1].

IV.C.1.b - Etude magnétique
1V.C.1.b.i - En fonction de I’épaisseur de CoFe;
Un comportement identique aux bicouches précédentes est observé pour les cycles

d’hystérésis. Le retournement est non abrupt et se produit en deux parties (Fig. [V.45).
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

(CoFe,0)), .. /(CoFe),  déposée sur MgO (111)
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Fig. IV.45: Cycle d’hystérésis de la bicouche (CoFe;04) 110 mm/(CoFez)27 nm €épitaxiée sur
MgO (111).
Les cycles mineurs du métal sont mesurés suivant deux directions orthogonales dans le

plan de I’échantillon (Fig. IV.46).
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Fig. 1V.46 : Cycle mineur mesuré dans le plan de I’échantillon selon deux directions
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orthogonales pour la bicouche (CoFe;04);10 nm/(CoFes)sy nm épitaxiée sur MgO (111)
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

La différence entre les deux axes montre une forte anisotropie magnétique pour la
couche métallique. Cette anisotropie est également observée dans une couche de CoFe, (110)
déposée directement sur MgO (111) (Fig. IV.47). Elle provient du fait que deux directions
orthogonales dans le plan sont différentes pour une structure cubique orientée suivant la
direction [110]. C’est le cas de CoFe,. Cette anisotropie n’est pas observée dans le dépot sur

silicium a cause de I’orientation aléatoire des cristallites dans le plan de la couche métallique.

CoFe, déposée sur MgO (111)
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Fig. IV.47: Cycle d’hystérésis d’une couche de (CoFe;)ss n épitaxiée sur MgO (111)

mesuré dans le plan de [’échantillon selon deux directions orthogonales.

Pour caractériser 1’anisotropie observée, nous avons calculé la différence entre 1’énergie
nécessaire pour saturer 1’échantillon selon les deux directions. Elle est de 1’ordre de 145
Kerg/cm® pour la couche de CoFe, toute seule. Dans les bicouches CoFe,04/CoFe,, la valeur
de I’énergie d’anisotropie est presque le double (Fig. IV.46) de celle obtenue pour la couche
métallique déposée directement sur MgO (111).

Les cycles obtenus sont décalés vers les champs positifs, ceci résulte d’un couplage
antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt. Ce couplage d’échange est interfacial.
Son énergie est calculée a partir de la variation de champ d’échange en fonction de I’inverse de
I’épaisseur de métal selon la direction de facile aimantation pour le métal (Fig. IV.48). La

dispersion des points expérimentaux donne une valeur approximative de I’énergie d’échange,
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

qui varie entre 0,005 erg/cm” et 0,014 erg/cm’. Sa valeur maximale est du méme ordre de

grandeur que celle trouvée dans les bicouches déposées sur silicium.

3,0x10*
—.— 00

T I

2,0x10°

5,0x10’ . T ' T T T
5,0x10° 1,0x10° 1,5x10°

-1
1/t e (cm )

Fig. IV.48: Variation du produit H,.M" en fonction de [’inverse de [’épaisseur du métal

pour les bicouches (CoFe;04) 110 m/(CoFes) ime) nm épitaxiées sur MgO (111).

De la méme maniere que pour le champ d’échange nous avons calculé les constantes

d’anisotropies a partir des cycles mineurs obtenus pour la direction d’aimantation la plus facile

(Fig. 1V.49).
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Fig. IV.49 : Variation de produit H.M" du métal en fonction de ['inverse de son épaisseur

dans les bicouches (CoFe;04) 110 m/(CoFes) ime) nm épitaxiées sur MgO (111).

Cette variation donne une valeur de 1’ordre -0,09 erg/cm’® pour K™ et 250 kerg/cm’
pour K,™. La différence de signe de ces deux constantes a été observée dans les études
précédentes. Cette différence indique que la contribution de D’anisotropie de surface est
perpendiculaire a I’anisotropie de volume. Les valeurs de ces deux constantes sont presque le
double que celles trouvées pour les bicouches déposées, avec le méme montage, sur silicium

dont les cycles obtenues étaient isotropes.
1V.C.1.b.i - En fonction de I’épaisseur de CoFe;0,

La forte anisotropie magnétique du métal montrée dans la partie précédente, est

observée dans cette série de bicouches (Fig. IV. 50).
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(CoFe204)50 nm/(COFeZ)IO nm déposée sur MgO (111)
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Fig. IV.50 : Cycle mineur du métal mesuré dans le plan de I’échantillon selon deux

directions orthogonales pour la bicouche (CoFe;04)s9 ym/(CoFes) 9 nm épitaxiée sur MgO.

Le couplage antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt est étudi¢ en
fonction de 1’épaisseur du ferrite de cobalt selon la direction de facile aimantation pour le
métal. Le champ d’échange est pratiquement constant en fonction de I’épaisseur du ferrite de
cobalt (Fig. IV.51). Il est de I"ordre de 12 Oe. Cette valeur est identique a celle observée

précédemment dans les bicouches déposées sur silicium.

22
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tox (nm)

Fig. IV.51 : Variation du champ d’échange en fonction de [’épaisseur de ferrite de cobalt
pour les bicouches (CoFe;04) ox) nm/(CoFes) 19 nm épitaxiées sur MgO (111).
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Le champ coercitif du métal augmente en fonction de I’épaisseur de ferrite de cobalt
(Fig. IV.52) contrairement au cas des bicouches déposées sur le silicium pour lesquelles sa
valeur reste constante. Cette augmentation de [’anisotropie de surface provient de

I’augmentation de la rugosité de la couche de ferrite de cobalt /Cheng96].
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Fig. IV.52 : Variation du champ coercitif du métal en fonction de [’épaisseur du ferrite de

cobalt pour les bicouches (CoFe;04) qox) nm/(CoFes) 10 nm épitaxiées sur MgO (111).

En conclusion, les bicouches élaborées sur MgO (111) montrent une épitaxie du
CoFe,0O4 suivant la direction [111] et du métal suivant la direction [110]. La relation
cristallographique est donnée par : MgO(111) [10-1]// CoFe,O4(111) [10-1]//CoFe,(110) [001].
Le métal et le ferrite de cobalt sont couplés antiferromagnétiquement dans ces bicouches. Ce
résultat renforce 1’hypothese proposée stipulant que la nature du couplage est liée a la direction
de croissance [111] du ferrite de cobalt. L’amélioration de la croissance du ferrite de cobalt et
du métal par rapport au dépot sur silicium n’a pas augmenté le couplage antiferromagnétique
entre les deux couches. Par contre, il a induit une anisotropie magnétique supplémentaire dans
le métal. Cela permet un retournement abrupt du métal dans les bicouches, ce qui n’avait pas

encore été observé.
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

Nous allons nous intéresser maintenant a la croissance du ferrite de cobalt suivant la
direction [100] pour savoir si la nature de couplage est modifiée par rapport a la croissance

suivant la direction [111].

IV.C.2 - Bicouches CoFe,/CoFe 0O, épitaxiées sur MgO (100)

Les bicouches métal/oxyde sont ¢€laborées en discontinu avec le méme montage
d’ablation laser. Le métal est déposé en premier afin de diminuer les parois d’antiphases qui
peuvent se créer lors du dépot du ferrite de cobalt directement sur MgO (100). Dans ce
dispositif, la méthode de dépot en discontinu ou en continu n’a pas d’incidence sur les
propriétés structurales et magnétiques de bicouches vu le temps assez court (5 minutes) pour
stabiliser le mélange O,:N; entre les deux couches.

Comme nous savons que le couplage d’échange est interfacial, il diminue avec
I’épaisseur de la couche métallique. Ceci a été démontré dans les études précédentes. Pour cela,
nous nous intéressons dans cette partie a 1’évolution de ce couplage en fonction de 1’épaisseur
de la couche d’oxyde que nous avons fait varier entre 60 et 120 nm pour une épaisseur fixe de

métal de 10 nm.

IV.C.2.a - Etude Structurale

Les diagrammes de RX des bicouches CoFe,/CoFe,O4 pour les différentes épaisseurs
du ferrite de cobalt sont présentés dans la figure IV.53. La présence du seul pic (200) du métal,
indiqué sur la figure IV.53a, met en évidence une orientation du métal suivant la direction
[100]. L’absence de pic correspondant au ferrite de cobalt dans la figure IV. 53a et la présence
d’un seul pic (800) aux grands angles (Fig. IV.53b) montre que le ferrite de cobalt est orienté
suivant la direction [100]. Cette orientation est aussi obtenue pour une couche de ferrite de

cobalt déposée seule et directement sur MgO (100) (cf. Chapitre III).

159



Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

(CoFey) 9 pnm/(CoFe O 4)(t0x) nm déposées sur MgO (100)
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Fig. IV.53 : Diagrammes de diffraction des RX de bicouches (CoFe;) 9 u/(CoFe>04) tox) nm
deéposées sur MgO (100), (a) représente le pic (200) de CoFe; et (b) les pics (400) de MgO et
(800) de CoFe,0,.
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

Comme dans 1’étude précédente, les relations structurales entre le ferrite de cobalt et le
métal sont étudiées par des mesures de texture avec le diffractometre 4-cercles. Les figures de
poles {110} de CoFe, d’une part, {220} de MgO et {440} de CoFe,O,4 d’autre part sont

présentées dans la figure IV.54.

(a) (b)

{220} MigO
{440} CoFe,

1 m.r.d.

Fig. IV.54: Figures de poles : (a) {110} de CoFe; et (b) {220} de MgO et {440} de CoFe;0y
pour la bicouche (CoFe3) 19/ (CoFe:04)210 nm élaborées en discontinu sur MgO (100).

La figure de pdles {110} de CoFe; est obtenue pour 20 = 44,67°. En comparant avec la
projection stéréographique du métal (Fig. IV.55), on voit que la présence des taches séparées a
x = 45° correspondent a la famille de plans {110} du métal. Cela montre que la croissance du
métal sur MgO (100) est épitaxiale.

La figure de pdles {440} de CoFe;O4 et {220} de MgO est obtenue pour 20 = 62,30°.
Les taches observées a y = 45° sont dues a la famille des plans {440} de CoFe,04 et {220} de
MgO et (Fig. IV.56).
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Fig. IV.55 : Projection stéréographique de CoFe; suivant la direction de croissance [100].
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de CoFe;0, suivant la direction de croissance [100].
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Chapitre 1V: Etude du couplage magnétique dans les bicouches métal (CoFe,)/oxyde (CoFe;0y)

Par accolement des projections stéréographiques du métal et du ferrite de cobalt c’est a
dire des figures IV.55 et IV.56, on obtient la figure IV.57. On observe sur cette figure que le
métal se met suivant la direction [011] dans le plan de la couche qui est suivant la méme
direction [001] de CoFe,O4. Par conséquent, les directions d’accolement dans le plan sont
[011] de CoFe; et [001] de CoFe,O4. Cet accolement est favoris¢ par le faible désaccord
paramétrique de 3,8% entre les plans (110) du métal et les plans (001) du ferrite de cobalt. La
relation d’épitaxie est donc donnée par: MgO (100)[001] // CoFe, (100)[011] // CoFe,O4
(100)[001].

[001] CoFe,

(1;12)
(1"25'1)

[011] CoFe,
[001] CoFe,O,

4

Fig. IV.57 : Projections stéréographiques de CoFe; et de CoFe;0, suivant la direction de

croissance [100].

Les images obtenues par METHR (Fig. IV.58) montrent une interface plane entre le
métal et le ferrite de cobalt. Cette interface plane a été observée dans les différentes bicouches
métal/oxyde étudiées. Ces images ainsi que les clichés de diffraction (Fig. IV.59) confirment la
relation d’épitaxie montrée ci-dessus. En effet, le point correspondant au plan (00-4) du ferrite
de cobalt se confond avec le point correspondant au plan (0-1-1) du métal. La direction [001]

du ferrite de cobalt s’accole avec la direction [011] du métal.
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(0-1-1)

Fig. 1IV.58 : Image METHR en section transverse de la bicouche (CoFe3) ;2 un/ (CoFez04)210 nm
épitaxiée sur MgO (100) et les transformées de Fourrier des zones sélectionnées dans la

couche métallique et dans la couche d’oxyde.
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Fig. IV.59 : Diffraction électronique en section transverse de la bicouche
(CoFe2)10nm/(CoFex04)210 um élaborée en discontinu sur MgO (100) et les réseaux réciproques

de MgO, CoFe;04 en axe de zone [010] et de CoFe; en axe de zone [0-11].
En conclusion, une croissance épitaxiée de CoFe, et de CoFe,O4 suivant la direction

[100] est observée sur MgO (100). Les directions de collage dans le plan sont données par la

relation: MgO(100)[001] // CoFe(100)[011] // CoFe;04(100)[001] (Fig. IV.60).
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Fig. IV.60 : Relation structurale : MgO(100)[001] // CoFey(100)[011] // CoFe;04100)[001].

IV.C.2.b - Etude magnétique
Le cycle d’hystérésis total de I'une des bicouches est présenté dans la figure IV.61. Ce
cycle comme toutes les études précédentes montre la présence de métal et de ferrite de cobalt

par le retournement en deux parties. De plus, ce retournement est non abrupt.
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Fig. IV.61: Cycle d’hystérésis de la bicouche (CoFey) g nm/(CoFe;0y4) 150 nm
épitaxiée sur MgO (100)
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Un décalage vers les champs négatifs est observé dans les cycles mineurs de ces

bicouches (Fig. IV.62). Il résulte d’un couplage ferromagnétique entre le métal et le ferrite de

cobalt.
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Fig. 1V.62 : Cycle mineur de la bicouche (CoFe;) 9 um/(CoFe;04) 150 um
épitaxiée sur MgO (100).

Ce couplage ferromagnétique a été observé dans les bicouches CoFe,O4/CoFe,
¢laborées avec le montage du laser XeCl sur un substrat de silicium, dans lesquelles le ferrite
de cobalt est polycristallin. Nous avons attribué 1’origine de ce couplage a la rugosité du ferrite
de cobalt. Contrairement a ce cas, I’interface présentée ici entre le métal et le ferrite est plane
(cf. Fig. IV.58). Cependant, le ferrite de cobalt est épitaxié suivant la direction [100], donc la
nature ferromagnétique du couplage est probablement liée a la croissance [100] du ferrite de
cobalt.

La variation du champ d’échange en fonction de I’épaisseur du ferrite de cobalt est
présentée dans la figure IV.63. Le nombre de points qui constituent cette série est insuffisant
pour déterminer 1’évolution du champ d’échange en fonction de 1’épaisseur du ferrite de cobalt.

L’¢laboration d’autres séries est nécessaire pour compléter cette étude.
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11 apparait aussi que le champ d’échange augmente en fonction de 1’épaisseur de ferrite
pour atteindre une valeur maximale, puis diminue a des fortes épaisseurs. Cela peut étre da a la
structure du ferrite de cobalt. La structure du ferrite de cobalt a des faibles épaisseurs contient
des défauts provenant des parois d’antiphases. L’effet de ces défauts sera moins important a
des épaisseurs de I’ordre de 150 nm. Pour de grandes épaisseurs de ferrite de cobalt, des parois
magnétiques se créent. Ceci est cependant une hypothése qui nécessite des études plus
profondes de I’évolution de la structure de ferrite de cobalt en fonction de 1’épaisseur de ferrite
de cobalt. Une valeur approximative de I’énergie de couplage est obtenue, elle varie entre 0,03

et 0,06 erg/cm’.

(CoFey)qq nm/(COFe204)(tox) nm déposées sur MgO (100)
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Fig. IV.63 : Variation du champ d’échange en fonction de [’épaisseur de ferrite de cobalt dans
les bicouches (CoFey) g um/(CoFe>0y) tox) nm €pitaxiées sur MgO (100).

Le champ coercitif du métal est constant en fonction de 1’épaisseur de ferrite de cobalt.

I1 est de I’ordre de 65 nm (Fig. [V.64).
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Fig. IV.64 : Variation du champ coercitif du métal en fonction de [’épaisseur du ferrite de
cobalt.

En conclusion, un couplage ferromagnétique est observé a travers une interface plane
dans les bicouches CoFe, (100)/CoFe,O4 (100) épitaxiées sur MgO (100). Il est attribué a

I’épitaxie suivant la direction [100] du ferrite de cobalt.

IV.D - Discussion et Conclusion

Trois comportements magnétiques différents sont observés dans I’ensemble des
bicouches étudiées CoFe,/CoFe,04 dont les différents parametres sont résumés dans le tableau
(IV.1). Ils sont attribués a la nature de ’interface (chimique et morphologique) et a la structure

du ferrite de cobalt.
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Substrats Si (100) MgO (111) MgO (100)
Montage avec la source laser XeCl avec la source laser KrF

d’ablation

laser
Bicouches CoFe,0,/ CoFe, | CoFe,/CoFe,0, | CoFe,/CoFe,0, |CoFe,0, CoFe,/Ta|CoFe,0,/ CoFe,)/Ta| CoFe,/CoFe,0,
en discontinu en discontinu en continu

Nature du ferromagnétique cycle mineur | antiferromagnétique | antiferromagnétique | antiferromagnétique | ferromagnétique
couplage centré du métal

Origine du | rugosité du ferrite | grains d’oxyde | orientation [111] orientation [111] orientation [111] | orientation [100]
couplage dans CoFe, de CoFe,0, de CoFe,0, de CoFe,0, de CoFe,0,
Energie 0,3 erg/cm? 0 0,01 erg/cm? 0,01 erg/cm? 0,005-0,014 0,03-0,06
d’échange erg/em? erg/cm?

Constantes |K,=0,6erg/em? |K =13 erg/lem? |K,=-0,016 erg/cm? | K =-0,04 erg/cm?> |K;=-0,09 erg/cm?

d’anisotropies | K, =-170 kerg/cm? | K, = 50 kerg/em® |K, =26 kerg/em®  |K, =137 kerg/cm® |K, =250 kerg/cm?

Tableau 1V.1 : Tableau récapitulatif de comportements magnétiques obtenus dans [’ensemble

des bicouches

1 - Augmentation de champ coercitif du métal sans apparition de décalage dii a

I’échange

Ce comportement est obtenu dans les bicouches métal/oxyde pour lesquelles 1’interface

n’est pas bien définie chimiquement. La fagon d’¢élaborer ces bicouches a induit une formation

de grains d’oxydes dans la couche métallique. Ces grains d’oxydes donnent une forte

anisotropie surfacique au métal.

2 - Couplage ferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt

Il est observé d’une part, sur un échantillon polycristallin mais rugueux a ’interface et

d’autre part, sur un échantillon orienté suivant la direction [100]. Dans le premier cas la nature

du couplage a été attribuée a un couplage de type "peau d’orange", mais il pouvait comme pour

le second étre di aux parties de I’échantillon orientées selon la direction [100]. Afin de

comprendre 1’origine de ce couplage, examinons la structure de CoFe,O4 suivant cette direction

de croissance (Fig. IV.65).
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Fig. IV.65 : Schéma des empilements de CoFe;Oy selon la direction de croissance [100].

Les terminaisons observées contiennent un seul type de sites : tétraédriques (Fe’) ou
octaédriques (Fe’" ou Co®") et donc une seule direction de spins (up ou down) (cf. Chapitre II).
Par conséquent, pour une surface idéale parfaitement plane, on obtient une surface non
compensée en spins. Cependant, deux cas se présentent selon les terminaisons, sites
tétraédriques ou octaédriques. Dans le cas d’une terminaison par des sites tétraédriques, leur
aimantation et 1’aimantation macroscopique du ferrite de cobalt sont antiparalléles (cf. Chapitre
I1). L’orbitale 3d du cation Fe'™ est 4 moitié remplie par 5 électrons de méme spin et elle peut
recevoir 5 autres ¢lectrons dont le spin est de sens inverse a celui des 5 premiers électrons.
Lorsqu’on dépose le métal, les électrons de ses atomes peuvent se mettre dans les orbitales 3d
de Fe’". Leurs moments seront donc opposés a ceux des sites tétraédriques du ferrite de cobalt.
Par conséquent, ’aimantation du métal sera dans le méme sens que |’aimantation
macroscopique du ferrite de cobalt, ce qui induit un couplage ferromagnétique entre les deux.

Dans le deuxiéme cas ou la terminaison est octaédrique, I’aimantation dans ces sites est
dans le méme sens que I’aimantation macroscopique de CoFe;O4. Le métal se met dans le sens
oppos¢ a I’aimantation des sites octaédriques. L’aimantation du métal est donc antiparall¢le a
I’aimantation du ferrite de cobalt, ce qui donne lieu a un couplage antiferromagnétique entre les
deux couches. Le résultat expérimental est I'existence d'un couplage ferromagnétique entre le
métal et le ferrite de cobalt pour la croissance [100] de CoFe,04. Cela suggére que la
croissance du ferrite de cobalt selon la direction [100] favorise une terminaison avec les sites

tétraédriques.
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3- Couplage antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt
Il est observé dans le cas ou le ferrite de cobalt présente une orientation préférentielle
ou une épitaxie suivant la direction [111] et cela quelle que soit la nature de I’interface entre les
deux couches (rugueuse ou plane). Pour essayer de comprendre I’origine de ce couplage
antiferromagnétique examinons la structure du ferrite de cobalt suivant la direction de

croissance [111]. Cette structure est montrée dans la figure IV.66.
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Fig. IV.66 : Schéma des empilements de CoFe;O, selon la direction de croissance [111].

Seules deux terminaisons sont possibles pour une surface parfaitement plane. Ces
terminaisons contiennent un seul type de sites, c'est a dire soit les sites tétraédriques, soit les
sites octaédriques. Comme nous venons de ’expliquer dans le paragraphe précédent, la
terminaison de la croissance de ferrite de cobalt avec les sites tétra¢driques donnerait lieu a un
couplage ferromagnétique avec le métal et celle avec les sites octaédriques donnerait lieu a un
couplage antiferromagnétique avec le métal. Nous constatons aussi dans cette croissance que
les cations situés dans des sites tétraédriques sont proches de ceux situés dans des sites
octaédriques. Ceci peut donner lieu a une terminaison de type (C), mélange de ces deux sites, et
conduire a un mélange d’un couplage ferromagnétique et un couplage antiferromagnétique. Le
résultat expérimental est l'existence d'un couplage antiferromagnétique. Dans ce cas, la
terminaison la plus probable de la croissance est celle avec les sites octaédriques. Une autre

possibilité qui expliquera le faible couplage antiferromagnétique, obtenu expérimentalement,
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provient de la terminaison de type (C), mélange de couplage ferromagnétique et
antiferromagnétique, dans laquelle le couplage antiferromagnétique est le plus dominant.

Dans les bicouches présentant un champ d’échange c'est-a-dire un couplage linéaire
ferromagnétique ou antiferromagnétique entre le métal et le ferrite de cobalt, la contribution de
I’anisotropie surfacique est perpendiculaire a la contribution de I’anisotropie volumique. Ceci
peut s’expliquer de la facon suivante. Les défauts (domaines) dans le ferrite de cobalt induisent
une frustration de ses moments apres sa saturation. Quelques grains de ferrite de cobalt sont
orientés dans le sens opposé a son aimantation macroscopique. Cela induit une frustration sur
le moment du ferromagnétique qui se résout par une contribution de couplage a 90° tel qu’il est
décrit par Koon [Koon97]. Dans nos échantillons ce couplage a 90° apparait sous la forme
d’une anisotropie de surface dans le plan et perpendiculaire a la direction d’application du
champ magnétique. La valeur de cette anisotropie supplémentaire qui est représentée par K est
d’autant plus grande que la couche de ferrite de cobalt est désorientée (grand désordre des
moments magnétiques a D’interface ferrite/métal), comme le cas du ferrite de cobalt
polycristallin. Cette valeur devient plus faible lorsqu’on a une orientation pour le ferrite de

cobalt.
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Conclusions et perspectives

L’objectif de ce travail était d’etudier la possibilité d’utiliser le ferrite de cobalt
CoFe,0, comme couche bloguante dans les vannes de spin. L’électrode ferromagnetique
choisie (couche a bloquer) est I’alliage fer-cobalt CoFe,. Le travail effectué a consisté, dans
un premier temps, a trouver les conditions optimales pour élaborer le ferrite de cobalt puis,
dans un second temps, a étudier le couplage magnétique entre le métal et le ferrite de cobalt.

Les couches minces de CoFe; et CoFe,O,4 sont élaborées par ablation laser avec une
seule cible métallique de CoFe,. Des couches de ferrite de cobalt de bonne qualité cristalline
ont été obtenues sur des substrats de silicium Si (100) bien que la température des substrats
soit assez basse, inférieure ou égale a 400°C. L’énergie du laser et I’atmosphere réactive
(nature et pression) ont une grande influence sur la cristallisation des couches. Avec O;:N,
comme gaz réactif, le ferrite de cobalt est déposé sous forme polycristalline, mais
I’augmentation de I’énergie du laser a permis I’orientation des couches suivant la direction
[111]. Cette croissance [111] de CoFe,O,4 rarement observée dans la littérature est permise par
I’augmentation de I’énergie du laser et ne peut étre induite par le substrat vu I’important
désaccord parametrique (29%) entre le substrat de silicium et le ferrite de cobalt.
L’augmentation de I’énergie du laser a non seulement une influence sur la cristallisation des
couches mais aussi sur la rugosité de la surface. Nous avons obtenu, en utilisant le laser de
plus forte énergie (KrF), des surfaces propres sans agrégats avec de faibles rugosités,
inférieures a 2 nm. Cette valeur n’avait pas encore été observée dans la littérature.
L utilisation de O, pur comme atmosphére réactive au lieu de O, :N, n’a pas améliore I’état de
surface, ni les propriétés magnétiques et il a dégradé la cristallisation des couches déposées.
On n’a pu obtenir qu’une phase polycristalline non orientée de CoFe,O,4 avec, pourtant, le
laser de plus forte énergie.

Il s’avere donc que le gaz O,:N; est plus efficace qu’O, comme atmospheére réactive
pour élaborer des couches de ferrite de cobalt. Les conditions optimales obtenues avec le laser
XeCl sont 0,050 Torr et 200°C et celles obtenues avec le laser KrF sont 0,037 Torr et 300°C.
Ces conditions optimales de dépdt de I'oxyde etant déterminées, nous sommes passés a I'étude
de bicouches métal/oxyde.

Trois comportements magnétiques différents ont été mis en évidence dans les
bicouches déposées sur un substrat de silicium selon la nature (morphologique ou chimique)
de I’interface entre les deux couches et I’orientation du ferrite de cobalt.

1- Un couplage ferromagnétique de I'ordre de 0,3 erg/cm? est observé entre le métal et
le ferrite de cobalt quand le métal est déposé sur I’oxyde et I’interface rugueuse. Ce couplage
ferromagnétique lineaire de type peau d’orange provient de I'importante rugosité de la couche
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épaisse de ferrite de cobalt polycristallin. Un couplage ferromagnétique est également obtenu
dans des bicouches qui présentent une interface plane, mais ou cette fois le ferrite de cobalt
est épitaxié selon la direction [100] sur MgO (100). Le couplage ferromagnétique peut donc
étre induit soit par une rugosité importante du ferrite de cobalt, soit par son orientation suivant
la direction [100].

2- Le deuxieme type de comportement magnétique observé se manifeste par un fort
champ coercitif (augmenté d’un facteur 10 environ par rapport a sa valeur habituelle) du
métal sans aucun décalage de son cycle mineur. Ce cas est obtenu lorsqu’on dépose le ferrite
sur le métal, avec arrét des tirs lasers (20 minutes) pendant la stabilisation de I’atmosphére
réactive entre les deux couches. Cette fagcon d’élaborer les bicouches induit la formation de
grains d’oxydes dans la couche métallique, responsables de I’augmentation de son champ
coercitif.

3- Un couplage antiferromagnétique de I’ordre de 0,01 erg/cm? est obtenu entre le
métal et le ferrite de cobalt dans les bicouches dont le ferrite de cobalt est orienté suivant la
direction [111] quel que soit I’ordre de déepot (métal/oxyde ou oxyde/métal) et la morphologie
de I’interface (interface plane ou rugueuse). Ce type de couplage est donc probablement dd a
I’orientation [111] du ferrite de cobalt. Cette hypothese est confortée par I’étude de bicouches
déposées sur MgO (111), pour lesquelles le ferrite de cobalt est parfaitement épitaxié selon
cette direction. On note en outre que les cycles mineurs du métal présentent des courbes
anisotropes. L’observation selon une direction d’un retournement abrupt des cycles du métal
permet d’envisager une optimisation de I’utilisation de CoFe;O, en tant que couche
bloquante.

Une étude plus approfondie est nécessaire pour expliquer I’anisotropie du processus de
retournement du métal observée dans les bicouches déposées sur MgO (111). Sur le méme
échantillon, on observe selon la zone choisie pour la mesure, différentes formes de cycles
suivant les deux directions orthogonales dans le plan (Fig. Conc. 1). Pour expliquer ces
différences, nous avons emis I’hypothése suivante : les trois possibilités de faire croitre la face
rectangulaire (110) de CoFe, sur la face hexagonale (111) de CoFe,O, (paragraphe 1V.C.1.a)
ne peuvent étre rencontrées que sur une échelle macroscopique (> 9 mm?: surface de
I’échantillon mesurée au SQUID). En effet, comme les mesures de figures de pbles sont
effectuées sur une surface de I’ordre de 40 mm?, nous avons observé les trois possibilités de
faire croitre le métal sur le ferrite de cobalt. Comme les mesures de cycles mineurs sont
effectuées sur une surface de I’ordre de 9 mm?, on peut n’observer qu’un seul grain, et on

obtient alors un cycle mineur carré mesuré selon I’axe facile (Fig. Conc.al). Par contre, si les
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trois grains sont présents dans I’échantillon mesuré, on obtient le cycle de la figure Conc.1b).
Cette hypothése demande, pour étre vérifiée, la connaissance des relations cristallographiques

entre le métal et le ferrite de cobalt dans les zones d’échantillons mesurées.
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Fig. Conc.1 : Cycles mineurs du métal mesurés suivant deux directions orthogonales
dans le plan de I’échantillon dans deux parties différentes de la bicouche
(CoFe204)80 nm/(COF€2)10 nm épitaxiée sur MgO (111).
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Les perspectives que I’on peut donner au travail présenté dans ce manuscrit sont de
nature aussi bien fondamentale qu’appliquée :

1- Une étude théorique visant a modéliser le systeme métal/oxyde devrait
permettre de vérifier les hypotheses proposées reliant la nature du couplage (ferromagnétique
ou antiferromagnétique) avec I’orientation du ferrite de cobalt. Cette étude devra notamment
déterminer les terminaisons les plus favorables pour chaque direction de croissance de ferrite,
en présence d’une couche métalligue.

2- Réaliser des vannes de spins avec CoFe,O, comme couche bloguante : deux
essais ont été faits en utilisant comme couche séparatrice, dans le premier, un métal, le cuivre,
et dans le deuxieme, un isolant, MgO. Dans le premier dispositif, un retournement simultané a
été observé pour la couche libre et la couche bloquée. Tandis que dans le deuxiéme, deux
retournements a des champs différents sont observés pour la couche libre et la couche
bloquée. Il nous reste donc a effectuer, pour ce dernier dispositif, des mesures de
magnétorésistance. Cela n’a pas encore été possible jusqu’alors car cela nécessite de mettre en
place une configuration de mesure en courant perpendiculaire (CPP), qui n’est pas encore

disponible au laboratoire.
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Annexe 1 : Tableau de conversion des unités du systeme cgs au systéme mksa

Grandeur cgs mksa (S.1)
Pression 1 Torr 1,333 10% Pa
Champ magnétique 1 0e 80 A/m
Aimantation volumique | 1 uem/cm?® 1 kA/m
Energie 1erg 107 )
Longueur 1cm 10°m

Tableau de conversation des unités du systéme cgs au systeme mksa.
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